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VERWENDUNG VON DIESELSCHMIERMITTELN 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Additiven, die wirksam sind, um Rufc- 
verdtckung in Dieselschmiermitteln zu kontrollieren. 

Es ist bekannt, daft Schmierote dazu neigen, unter Bedingungen der Verwendung in moder- 
nen Motoren mit innerer Verbrennung Leistung abzubauen, was die Bildung von Schlamm, 
Lack, kohlenstoffhaltigen und harzartigen Materialien zur Folge hat, die dazu neigen, an ver- 
schiedenen Teilen des Motors zu haften, insbesondere an den Motorringen, Rillen und 
Schaftpartien. 

Dariiber hinaus wurde bei Dieselmotoren, die bei niedriger Geschwindigkeit und hohem 
Drehmoment wie bei langerem Leerlauf und unter stop-and-go-Bedingungen betrieben wer- 
den, eine betrachtliche und unerwiinschte Verdickung des Schmiermittels beobachtet. Im 
Stand der Technik wurde vorgeschlagen, daft das unerwunschte Verdicken des Ots durch 
hohe Anteile an unloslichen Bestandteilen (RuS) verursacht wird. 

Eine Klasse von Verbindungen, die fur die Verwendung in Schmierolen, insbesondere Die- 
selolen, vorgeschlagen wurde, sind die normalen und uberbasifizierten geschwefelten Calci- 
umalkylphenolate, so wie sie in den US-PSen 3,474,035, 3,528,917 und 3,706,632 be- 
schrieben sind. Diese Materialien wirken als Detergenzien und Dispersants, und es wird 
auch berichtet, daft sie antioxidative und antiverdickende Eigenschaften aufweisen. Ein 
anderes multifunktionelles Additiv fur Schmierole mit antioxidativen, antiverdickenden, Anti- 
korrosions- und reinigenden Eigenschaften ist in der US-PS 3,897,352 beschrieben. Das in 
dieser Patentschrift beschriebene Additiv umfaflt ein geschwefeltes nitriertes Gruppe II- 
Metallalkylphenolat. 

ErfindungsgemaG wird die Verwendung einer Zusammensetzung bereitgestellt, umfassend 



(A) mindestens eine Carboxylderivat-Zusammensetzung, hergestellt durch Umsetzen 
von mindestens einem substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel mit mindestens einer 
Aminoverbindung, enthaltend mindestens eine -NH-Gruppe, wobei das Acylierungsmittel aus 
Substituentengruppen und Bernsteinsauregruppen besteht, wobei die Substituentengruppen 
von Polyalken abgeleitet sind, das durch einen Mn-Wert von mindestens 1200 und ein 
Mw/Mn-Verhaltnis von mindestens 1,5 gekennzeichnet ist, und wobei die Acylierungsmittel 
durch das Voriiegen von durchschnittlich mindestens 1,3 Bernsteinsauregruppen pro Aqui- 
valentgewicht der Substituentengruppen in ihrer Struktur gekennzeichnet sind, und 

(B) 0,5 bis 10 Gew.-% von mindestens einem basischen Alkali- oder Erdalkalimetallsalz 
von mindestens einer sauren organischen Verbindung mit einem Metallverhaltnis von min- 
destens 2, mit der Maftgabe, dak das Carboxylderivat von Komponente (A) zwischen 0,5 
und 1,5 TBN (Gesamtbasenzah!) zu der Zusammensetzung beitragt, und mit der weiteren 
Maftgabe, daft das basische Alkali- oder Erdalkalimetallsalz oder die -salze von Komponente 
(B) eine Menge von Magnesiumsalz oder -salzen einschlieftt/einschlieften, so daft das 
Magnesiumsalz oder die -salze nicht mehr als 30% der TBN der Zusammensetzung ein- 
bringt/einbringen, urn die Ruftverdickung in einem Dieselschmiermittel mit einer TBN von 6 
bis 15 zu kontrollieren. 

Wie nachstehend ausfuhrlicher beschrieben werden wird, betrifft die vorliegende Erfindung 
ein Dieselschmiermittel, enthaltend bestimmte spezifizierte Typen von Carboxylderivat- 
Zusammensetzungen wie Dispersants und bestimmte basische Alkali- und Erdalkalimetail- 
salze, die als Detergenzien wirken. Diese Kombination eines speziellen Dispersants und 
Detergens ist wirksam, um unerwunschte Viskositatserhbhungen von Dieselschmiermitteln 
auf ein Mindestmaft zu beschranken, wenn sie in Dieselmotoren verwendet werden. 

Schmierblformulieruhgen, enthaltend ollosliche Carbonsaurederivate, und insbesondere sol- 
che, die durch Umsetzen einer Carbonsaure mit einer Aminoverbindung erhalten werden, 
wurden z.B. schon in den US-PSen 3,018,250, 3,024,195, 3,172,892, 3,216,936, 3,219,666 
und 3,272,746 beschrieben. Viele der vorstehend bezeichneten Patentschhften beschreiben 
auch die Verwendung solcher Carbonsaurederivate in Schmierolen in Kombination mit 
Asche-enthaltenden Detergenzien einschlieMich basischer Metallsalze von sauren organi- 
schen Materialien wie Sulfonsauren, Carbonsauren, usw. 

Der spezielle Typ der Carbonsaurederivat-Zusammensetzung, der im erflndungsgemaften 
Dieselschmiermittel verwendet wird, ist allgemein in der US-PS 4,234,435 beschrieben. 




Diese Patentschrift beschreibt auch Schmiermittelzusammensetzungen, enthaltend die Car-" 
bonsaurederivat-Zusamrnensetzungen in Kombination mit anderen Zusatzen wie Flie&ver- 
mogen-Modifizierer, Hilfsdetergenzien und Dispersants vom Asche-erzeugenden oder 
aschefreien Typ, Oxidationsinhibitoren, usw. Eine Schmiermittelzusammensetzung, ent- 
5 haltend das Carbonsaurederivat, ein basisches Calciumsulfonat und andere herkommliche 
Additive, ist in der US-PS 4,234,435 in Spalte 52, Zeilen 1-8 beschrieben. 

Die zweite entscheidende Komponente der erfindungsgema&en Dieselschmiermittel ist min- 
destens ein basisches Alkali- oder Erdalkalimetallsalz von mindestens einer sauren organi- 

10 schen Verbindung mit einem Metallverhaltnis von mindestens 2. Solche Zusammensetzun- 
gen werden im allgemeinen in der Fachwelt als metallische oder Asche-Detergenzien 
bezeichnet, und die Verwendung von solchen Detergenzien in Schmierolzusammensetzun- 
gen wurde in vielen bekannten Patentschriften vorgeschlagen. Zum Beispiel beschreibt die 
kanadische Patentschrift 1,055,700 die Verwendung von basischen Alkalisulfonat-Dispersio- 

15 nen in Kurbelgehause-Schmiermitteln fur sowohl Fremdzundungs- als auch Selbstzun- 
dungsmotoren mit innerer Verbrennung. Die kanadische Patentschrift schlagt vor, dad die 
basischen Alkalisulfonat-Dispersionen allein verwendet werden konnen oder in Kombination 
mit anderen bekannten Schmiermitteladditiven wie aschefreien Dispersants einschliefilich 
Ester oder Amide von Kohlenwasserstoff-substituierten Bernsteinsauren. Andere relevante 

20 Dokumente sind WO 87/01722, betreffend Dieselschmiermittel und Verfahren sowie WO 
89/11519, betreffend Schmierolzusammensetzungen. 

Sogar obwohl Detergenzien und Dispersionsants sowohl vom Asche-enthaltenden als auch 
aschefreien Typ schon in Dieselschmiermitteln verwendet wurden, zeigten viele dieser 
25 Schmiermittel immer noch unerwunschtes Verdicken, insbesondere beim Betrieb bei niedri- 
ger Geschwindigkeit und hohem Drehmoment, wenn nicht recht hohe Mengen der Deter- 
genzien und Dispersants in den Dieselschmiermitteln enthalten waren. Die Verwendung von 
grofien Mengen an Detergenzien und Dispersants ist im allgemeinen aufgrund der erhohten 
Kosten unerwunscht. 

30 

Um Dieselschmiermittel fur grofte Belastungen geeignet zu sein, mufJ ein Schmiermittel die 
Leistungsanforderungen in Standardtests erfullen. Drei solcher Tests sind der Caterpillar 1- 
G2-Test, eine Einzylinder-Hochtemperatur-Ablagerungsmessung, der CLR L-38-Test, der 
den Schutz von Kupfer-/Bleilagern anzeigt und der Mack T-7-Test. Eine zufriedenstellende 
35 Leistung in den ersten beiden Tests ist fur eine API CD-Qualitatsbewertung notwendig. 
Allerdings mifit keiner dieser beiden Tests die Fahigkeit des Schmiermittels, den Viskosi- 



tatsanstieg zu kontrollieren. Der Mack T-7-Test ist zur Beurteilung dieser Fahigkeit entwor- 
fen. Wie nachstehend ausfuhrlicher dargelegt werden wird, wird der Mack T-7-Test mit 
einem groGen Dieselmotor durchgefuhrt, der mit niedriger Geschwindigkeit und hohem 
Drehmoment betrieben wird. Dieser Test simuliert die Bedingungen, die vorherrschen, wenn 
ein groRer Diesel-LKW gerade anfahrt und der Motor einer grofien Belastung unterliegt. Das 
Testol wird in den Motor eingebracht, und der Motor wird 150 Stunden betrieben. Die 
Viskositat des Ols wird uber die Zeit beobachtet und die Steigung der Viskositatsan- 
stiegskurve wird berechnet Ein Viskositatsanstieg von 0,04 x 1 0'Ws" VStunde (0,04 cSt/h) 
oder weniger uber die letzten 50 Stunden wird als ein Niveau zum Bestehen des Tests 
angesehen. In der Industrie besteht ein fortdauerndes Interesse an Zusammensetzungen, 
die Dieselschmiermitteln zugesetzt werden konnen, urn einen unerwunschten Viskositatsan- 
stieg des Schmiermittels bei der Verwendung in Dieselmotoren auf ein Mindestmaft zu 
beschranken, wenn nicht zu verhindern. Wenn diese Zusammensetzungen in Diesel- 
schmiermitteln enthalten sind, konnen die Schmiermittel das Leistungsniveau des CLR L- 
38-, Caterpillar 1-G2- und Mack T-7-Tests erreichen, ohne wesentlich zu den Kosten des 
Dieselschmiermittels beizutragen. 

ErfindungsgemaG wird ein Dieselschmiermittel bereitgesteJIt, das eine Hauptmenge eines 
Ols mit Schmierviskositat und eine geringere Menge einer Zusammensetzung umfaftt, die 
ausreicht, urn einen unerwunschten Viskositatsanstieg des Schmiermittels beim Gebrauch in 
Dieselmotoren auf ein Mindestmaft zu beschranken, umfassend (A) mindestens eine Carb- 
oxylderivat-Zusammensetzung, hergestellt durch Umsetzen von mindestens einem substi- 
tuierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel mit mindestens einer Aminoverbindung, enthaltend 
mindestens eine -NH-Gruppe, wobei das Acylierungsmittel aus Substituentengruppen und 
Bernsteinsauregruppen besteht, wobei die Substituentengruppen von Polyalken abgeleitet 
sind, das durch einen Mn-Wert von mindestens 1200 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von minde- 
stens 1,5 gekennzeichnet ist, und wobei die Acylierungsmittel durch das Vorliegen von 
durchschnittlich mindestens 1,3 Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substitu- 
entengruppen in ihrer Struktur gekennzeichnet sind, und (B) mindestens ein basisches 
Alkali- oder Erdalkalimetallsalz von mindestens einer sauren organischen Verbindung mit 
einem Metallverhaltnis von mindestens etwa 2. 

Das Schmiermittel weist eine TBN im Bereich von 6 bis 15 auf, wobei das Bernsteinsaurede- 
rivat 0,5 bis 1,5 TBN zu der Zusammensetzung beitragt. Die Alkali- oder Erdalkalimetailsalze 
(Detergenzien) sollten der Zusammensetzung den Rest der TBN verleihen. Die TBN wird 
gemaB ASTM D2895 bestimmt. 
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Uberraschenderweise weisen die Detergenzien mit gleichem TBN-Beitrag nicht dieselben 
Wirkungen auf. Das Gegenion des organischen Detergens hat einen starken Einfluft auf die 
Leistung des Detergens. Die Auswah! des basischen Alkali- oder Erdalkalimetallsalzes (B), 

5 das in den erfindungsgemafien Dieselschmiermitteln enthalten ist, sollte sorgfaltig durchge- 

i 

fuhrt werden. Die am besten geeigneten Salze sind Natrium-, Kalium- und Bariumsalze. 
Allerdings sind die Bariumsalze aufgrund der potentiellen Toxizitat nicht sehr erwunscht. 
Natrium- und Kaliumsalze verursachen moglicherweise Schwierigkeiten, da beim Einsatz 
von Dieselfahrzeugflotten das Ol oft analysiert wird, und Spuren von Natrium oder Kalium im 

10 Ol konnen als Zeichen eines Kuhlwasserabflusses in das Ol interpretiert werden. Demge- 
maG ist das Calciumsalz das bevorzugte Saiz. Obwohl dieses Salz in der vorliegenden 
Erfindung ein gutes Leistungsniveau bereitstellt, zeigt es eine gehngere Leistung als die 
Natrium-, Kalium- oder Bariumsalze. Magnesiumsalze sind weniger wirkungsvoll als Calci- 
umsalze. Magnesiumsalze sollten nicht mehr als 30% der gesamten TBN der Zusammen- 

15 setzung beitragen. Die bevorzugte Saure ist eine Sulfonsaure. 

Die vorliegende Erfindung betrifft Dieselmotorschmiermittel, die einen geringen Grad an Vis- 
kositatsanstieg bereitstetlen. Obwohl der Mechanismus noch nicht vollstandig verstanden ist, 
mit dem das Sumpfol in Dieselmotoren mit der Zeit an Viskositat zunimmt, erscheint es nicht 

20 wahrscheinlich, daft die kleinen Rufcpartikel, die die Dieselmotoren erzeugen, an dem Pro- 
zeG beteiligt sind. Wahrend des Betriebs erzeugt ein Dieselmotor Ru&partikel. Einige dieser 
Partikel treten Ober den Auspuff nach auften und erzeugen die bekannten schwarzen 
Rauchwolken, die das Kennzeichen von grolien Diesel-LKWs sind. Dennoch werden einige 
der RuGpartikel in das Motorschmierol verschleppt. Diese Ru^partikel im Ol werden als 

25 Ursache fur den Viskositatsanstieg gesehen. Je langer der Motor lauft, desto mehr RuG 
sammelt sich in dem Ol an. Moglicherweise gibt es einen Zusammenhang zwischen der 
Rudmenge im Ol und dem Grad der beobachteten Verdickung. Wie auch immer der Mecha- 
nismus ablaufen mag, wird haufig beobachtet, daft das Ol in einem Dieselmotor dicker wird, 
wahrend der Motor betrieben wird. Dieser Effekt wird durch das Vergleichsbeispiel 1 veran- 

30 schaulicht, worin ein normales Ol mit durchschnittlichem Anteil an Detergenzien dem Mack 
T-7-Test unterworfen wird. Die Steigung des Viskositatsanstiegs betragt 16 x 
lO^mWStunde (0,16 cSt/h). 



35 



Dispersants konnen die Kontrolle des Viskositatsanstiegs unterstutzen. Wie aber aus dem 
Vergleichsbeispiel 1 ersichtlich ist, reicht dieser Anteil an Dispersants allein nicht aus. Deter- 
genzien konnen auch die Kontrolle des Viskositatsanstiegs unterstutzen, obwohl wieder aus 



dem Vergleichsbeispiel 1 ersichtlich ist, dafi dieser Anteil an Detergenzien nicht ausreicht, 
um das Ziel zu erreichen. Die in den uberbasifizierten Detergenzien vorhandene Alkalinitat 
scheint die Kontrolle des Viskositatsanstiegs zu unterstutzen. Allerdings sind die Detergen- 
zien nicht gleich in ihrer Fahigkeit, den Viskositatsanstieg zu kontrollieren. Das Vergleichs- 
beispiel 2 zeigt den Effekt des Zusatzes von Detergenzien zu einer Standardolformulierung. 
In jedem Fail wird dieselbe Menge an Detergens zugegeben, ausgedruckt als Gesamtba- 
senzahi (TBN). Detergenzien mit unterschiedlichen Metaltionen fuhren zu unterschiedlichen 
Ergebnissen. Es wurde gefunden, dafi Kalium, Natrium und Barium die besten Ergebnisse 
erzielen. Die mit Calcium-Detergenzien erzielten Ergebnisse sind gut, wenn auch nicht so 
gut wie die mit Natrium- Oder Kalium-Detergenzien erhaltenen. Magnesium-Detergenzien 
sind weniger wirksam, obwohl sich auch verwendet werden konnen. Die erfindungsgemafien 
Dieselschmiermittel umfassen eine Hauptmenge eines Ols mit Schmierviskositat und eine 
geringere Menge einer Zusammensetzung, die ausreicht, um einen unerwunschten Viskosi- 
tatsanstieg des Schmiermittels beim Gebrauch in Dieselmotoren auf ein Mindestmaft zu 
beschranken, umfassend eine Kombination (A) eines aschefreien Dispersants, das minde- 
stens eine Carboxylderivat-Zusammensetzung umfa&t, wie nachstehend ausfuhrlicher defi- 
niert, (B) ein uberbasifiziertes Metall-enthaltendes Detergens, das mindestens ein basisches 
Alkali- Oder Erdalkalimetallsalz von mindestens einer sauren organischen Verbindung 
umfaftt. Die Zusammensetzung soUte eine TBN im Bereich von 6 bis 15 aufweisen, wobei 
das Bernsteinsaurederivat 0,5 bis 1,5 TBN zu der Zusammensetzung beitragt. Die Alkali- 
Oder Erdalkalimetallsalze (Detergenzien) sollten der Zusammensetzung den Rest der TBN 
verleihen. Die TBN wird gem a (I ASTM D2896 bestimmt. Magnesium sollte mit nicht mehr als 
etwa 30% der gesamten TBN zu der Zusammensetzung beitragen. 

Das Ol mit Schmierviskositat, das in der Herstellung der erfindungsgemaBen Diesel- 
schmiermittel verwendet wird, kann auf naturlichen Clen, synthetischen Olen oder Gemi- 
schen davon basieren. 

Natiirhche Ole schlieften tierische Ole und pflanzliche Ole (z.B. Rizinusol, Speckol) sowie 
mineralische Schmierole wie flussige Petroleumole und mit Lbsungsmittel oder Saure 
behandelte mineralische Schmierole der paraffinischen, naphthenischen oder gemischt 
paraffinisch-naphthenischen Art ein. Ole mit Schmierviskositat, die von Kohle oder Schiefer 
abgeleitet sind, sind auch geeignet. Synthetische Schmierole beinhalten Kohlenwasserstoff- 
ble und Ole von Halogen-substituierten Kohlenwasserstoffen wie polymerisierte und copoly- 
merisierte Oleflne (z.B. Polybutylene, Polypropylene, Propylen-lsobutylen-Copolymere, chlo- 
rierte Polybutylene, usw ); Poly(l-hexene), Poly(1 -octene), Poly(l-decene), usw. und Gemi- 



sche davon; Alkylbenzole (z.B. Dodecylbenzole, Tetradecylbenzole, Dinonylbenzole, Di-(2- 
ethylhexyl)-benzole, usw.); Polyphenyle (z.B. Biphenyle, Terphenyle, alkylierte Polyphenyle, 
usw.); alkylierte Diphenylether und alkylierte Diphenylsulfide und deren Derivate, Analoga 
und Homologe davon und dergleichen. 

Alkylenoxidpolymere und Copolymere sowie deren Derivate, wobei die endstandigen 
Hydroxylgruppen durch Veresterung, Veretherung, usw. modifiziert wurden, stellen eine 
andere Klasse von bekannten synthetischen Schmierolen dar, die verwendet werden kann. 
Als Beispiel dafur dienen die Ole, die durch Polymerisation von Ethylenoxid Oder Propylen- 
oxid hergestellt werden, die Alkyl- und Arylether dieser Polyoxyafkylenpolymere (z.B. 
Methylpolyisopropylenglykolether mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 
1000, Diphenylether von Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 500 bis 1000, 
Diethylether von Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 1500, usw.) 
Oder deren Mono- und Polycarbonsaureester, z.B. die Essigsaureester, gemischte C 3 -C 8 - 
Fettsaureester oder die C 13 -Oxosaurediester von Tetraethylenglykol. 

Eine andere geeignete Klasse von synthetischen Schmierolen, die verwendet werden kann, 
umfakt die Ester aus Dicarbonsauren (z.B. Phthalsaure, Bernsteinsaure, Alkylbernsteinsau- 
ren, Alkenylbernsteinsauren, Maleinsaure, Azelainsaure, Suberinsaure, Sebacinsaure, 
Fumarsaure, Adipinsaure, Linolsaure-Dimer, Malonsaure, Alkylmalonsauren, Alkenylmalon- 
sauren, usw.) und einer Vielzahl von Alkoholen (z.B. Butylalkohol, Hexylaikohol, Dodecylal- 
kohol, 2-Ethylhexylalkohol, Ethylenglykol, Diethylenglykolmonoether, Propylenglykol, usw.). 
Spezielle Beispiele dieser Ester schlieften Dibutyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-sebacat, Di-n- 
hexylfumarat, Dioctylsebacat, Diisooctylazelat, Diisodecylazelat, Dioctylphthalat, Didecyl- 
phthalat, Dieicosylsebacat, den 2-Ethylhexyldiester des Linolsaure-Dimers, den komplexen 
Ester, der durch Umsetzen eines Mols von Sebacinsaure mit 2 Mol von Tetraethylenglykol 
und 2 Mol von 2-Ethylhexansaure gebildet wird, und ahnlichem, ein. 

Als synthetische Ole verwendbare Ester schlieften auch diejenigen ein, die aus C 5 -C 12 - 
Monocarbonsauren und Polyolen sowie Polyolethern wie Neopentylglykol, Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, usw. hergestellt werden. 

Ole auf Siliciumbasis wie die Polyalkyl-, Polyaryl-, Polyalkoxy- oder Polyaryloxy-Siloxanole 
und Silikatole umfassen eine andere geeignete Klasse von synthetischen Schmiermitteln 
(z.B. Tetraethylsilikat, Tetraisopropylsilikat, Tetra-(2-ethylhexy()-silikat, Tetra-(4-methylhe- 
xyl)-silikat, Tetra-(p-tert.-butylphenyl)-silikat, Hexyl-(4-methyl-2-pentoxy)-disiloxan, 



8 



Poly(methyl)-siloxane, Poly(methy1phenyl)-siloxane, usw.). Andere synthetische Schmierole 
schliefien flussige Ester von Phosphor-enthaltenden Sauren (z.B. Trikresylphosphat, Tri- 
octylphosphat, Diethylester von Decanphosphonsaure, usw.), polymere Tetrahydrofurane 
und ahnliche ein. 

5 

Unraffinierte, raffinierte und reraffinierte naturliche oder synthetische (sowie Gemische von 
zwei oder mehreren davon) Ole des vorstehend beschriebenen Typs konnen in den erfin- 
dungsgemaRen Konzentraten verwendet werden. Unraffinierte Ole sind solche, die direkt 
aus einer naturiichen oder synthetischen Quelle ohne eine weitere Reinigungsbehandlung 

10 erhalten werden. Ein unraffmiertes Ol ware beispielsweise ein Schieferol, das direkt aus 
Retortenverfahren erhalten wurde, ein Petroleumol, das direkt aus der ersten Destination 
erhalten wurde, oder ein Esterol, das direkt aus einem Veresterungsverfahren und ohne 
we jtere Behandlung erhalten wurde. Raffinierte Ole sind den unraffinierten Glen ahnlich, 
aufcer daB sie in einem oder mehreren Reinigungsschritten weiter behandelt wurden, urn 

15 eine oder mehrere Eigenschaften zu verbessern. Viele solcher Reinigungstechniken sind 
bekannt, wie z.B. Losungsmittelextraktion, Sekundardestillation, Saure- oder Basenextrak- 
tion, Filtration, Perkolation, usw. Reraffinierte Ole werden durch Verfahren erhalten, die 
jenen ahnlich sind, um raffinierte Ole zu gewinnen, angewendet auf raffinierte Ole, die 
bereits in Gebrauch waren. Solche reraffinierten Ole sind auch bekannt als ruckgewonnene 

20 oder wieder aufbereitete Ole und sind oft zusatzlich mit Verfahren zur Entfernung ver- 
brauchter Additive und Ol-Abbauprodukte behandelt. 



Die Komponente (A), die in den erfindungsgemaften Dieselschmiermitteln verwendet wird, 
ist mindestens eine Carboxylderivat-Zusammensetzung, hergestellt durch Umsetzen von 

25 mindestens einem substituierten Bemsteinsaure-Acylierungsmittel mit mindestens einer 
Aminoverbindung, die mindestens eine -NH-Gruppe enthalt, wobei das Acylierungsmitte! aus 
Substituentengruppen und Bernsteinsauregruppen besteht, wobei die Substituentengruppen 
von Polyalken abgeleitet sind, das durch einen Mn-Wert von mindestens 1200 und ein 
Mw/Mn-Verhaltnis von mindestens 1,5 gekennzeichnet ist, und wobei die Acylierungsmitte I 

30 durch das Vorliegen von durchschnittlich mindestens 1,3 Bernsteinsauregruppen pro Aqui- 
valentgewicht der Substituentengruppen in ihrer Struktur gekennzeichnet sind. 



Das zur Herstellung des Carboxylderivats verwendete substituierte Bernsteinsaure-Acylie- 
rungsmittel kann durch das Vorliegen von zwei Gruppen oder Resten in seiner Struktur 
35 gekennzeichnet werden. Die erste Gruppe oder der erste Rest wird nachstehend der Ein- 
fachheit halber als die "Substituentengruppe(n) M bezeichnet und leitet sich von einem Polyal- 
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ken ab. Das Polyalken, von dem sich die Substituentengruppen ableiten, ist durch einen Mn- 
Wert (Zahlenmittel des Molekulargewichts) von mindestens 1200 und aligemeiner von 1500 
bis 5000, und einen Mw/Mn-Wert von mindestens 1,5 und allgemeiner von 1,5 bis 6 gekenn- 
zeichnet. Die Abkurzung Mw bezeichnet das Gewichtsmittel des Molekulargewichts. Das 
5 Zahlenmittel des Molekulargewichts und das Gewichtsmittel des Molekulargewichts der 
Polybutene kann mittels bekannter Verfahren wie mit Dampfphasenosmometrie (VPO), 
Membranosmometrie und Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimrnt werden. Diese 
Verfahren sind bekannt und brauchen hier nicht beschrieben werden. 



10 Die zweite Gruppe oder der zweite Rest wird hier als die "Bernsteinsauregruppe(n)" 
bezeichnet. Die Bernsteinsauregruppen haben die allgemeinen Formel 

o I I o 

il 1 1 J] 

X C C C C X' (I) 

15 

in der die Reste X und X' gleich oder voneinander verschieden sind, mit der Maftgabe, daft 
mindestens einer der Reste X und X' so beschaffen ist, dafi das substituierte Bernstein- 
saure-Acylierungsmittel als Carbonsaure-Acylierungsmittel wirken kann. Das heiftt, minde- 
stens einer der Reste X und X' mufc so beschaffen sein, dad das substituierte Acylierungs- 
20 mittel Amide oder Aminsalze bilden kann, und ansonsten als herkommliches Carbonsaure- 
Acylierungsmittel wirken kann. Umesterungs- und Umamidierungsreaktionen werden fiir die 
Zwecke dieser Erfindung als herkommliche Acylierungsreaktionen angesehen. 

Folglich sind die Reste X und/oder X' gewohnlich -OH-, -O-Hydrocarbyl-, -CMVT-Gruppen, 
25 wobei M + ein Aquivalent eines Metall-, Ammonium- oder Aminkations darstellt, -NH 2) -CI, -Br, 
wobei die Reste X und X" zusammen die Gruppe -O- sein konnen, urn das Anhydrid zu 
bilden. Die spezieile Identitat der Reste X oder X\ die von einer der vorstehenden verschie- 
den ist, ist nicht kritisch, solange ihr Vorliegen die ubrigen Reste nicht von dem Eingehen 
von Acylierungsreaktionen abhalt. Bevorzugt sind allerdings die Reste X und X' so beschaf- 
30 fen, dall beide Carboxylfunktionen der Bemsteinsauregruppe (d.h. -C(0)X und -C(O)X') 
Acylierungsreaktionen eingehen konnen. 



35 



Eine derfreien Vatenzen in der Gruppe 
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der Formel I bildet eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung mit einem Kohlenstoffatom in der 
Substituentengruppe. Wahrend andere solche freien Valenzen durch eine ahnliche Bindung 
mit denselben oder unterschiedlichen Substituentengruppen abgesattigt werden konnen, 
sind gewohnlich alle au&er der einen solchen Valenz mit Wasserstoffatomen abgesattigt. 



Die substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel sind durch das Voriiegen von 1,3 Bern- 
steinsauregruppen (d.h. Gruppen gemak der Formel I) pro Aquivalentgewicht der Substitu- 
entengruppen in ihrer Struktur gekennzeichnet. Fur die Zwecke dieser Erfindung wird die 
Zahl des Aquivalentgewichts der Substituentengruppen als die Zahl entsprechend dem Quo- 

10 tienten, der durch Teilen des Gesamtgewichts der Substituentengruppen, die in den substi- 
tuierten Bernsteinsaure-Acylierungsmitteln vorhanden sind, durch den Mn-Wert des Polyal- 
kens, von dem der Substituent abgeleitet ist, betrachtet. Wenn daher ein substituiertes 
Bernsteinsaure-Acytierungsmittel durch ein Gesamtgewicht der Substituentengruppe von 
40.000 gekennzeichnet ist und der Mn-Wert fur das Polyalken, aus dem die Substituenten- 

15 gruppe abgeleitet sind, 2000 betragt, dann ist das substituierte Bernsteinsaure-Acylierungs- 
mittel gekennzeichnet durch einen Gesamtwert von 20 (40.000/2000=20) Aquivalentge- 
wichten der Substituentengruppen. Daher muR dieses spezielle Bernsteinsaure-Acylie- 
rungsmittel auch durch das Voriiegen von mindestens 26 Bernsteinsauregruppen in seiner 
Struktur gekennzeichnet sein, urn eines der Erfordernisse der neuen erfindungsgemaRen 

20 Bernsteinsaure-Acytierungsmittel zu erfullen. 



Ein anderes Erfordernis fur die erfindungsgemaUen substituierten Bernsteinsaure-Acylie- 
rungsmittel ist, dafi die Substituentengruppen von einem Polyalken abgeleitet sein mussen, 
das durch einen Mw/Mn-Wert von mindestens 1,5 gekennzeichnet ist. 

Polyaikene mit den vorstehend diskutierten Mn- und Mw-Werten sind bekannt und konnen 
mit herkommlichen Verfahren hergesteilt werden. Einige solcher Polyaikene, insbesondere 
Polybutene, sind kauflich. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Bernsteinsauregruppen gewohnlich 
der allgemeinen Formel II 

CH C(0)R 

I 

CH 2 — C(0)R' (II) 
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in der die Reste R und R* unabhangig ausgewahlt sind aus der Gnjppe bestehend aus -OH, 
-CI, -O-Niederalkyl, und wenn R und R' zusammengenommen werden, sind sie die Gruppe 
-O. (m letzteren Fall ist die Bemsteinsauregruppe eine Bernsteinsaureanhydridgruppe. Nicht 
alle Bernsteinsauregruppen in einem speziellen Bernsteinsaure-Acylierungsmittel mussen 
5 identisch sein, aber sie konnen identisch sein. Vorzugsweise entsprechen die Bemsteinsau- 
regnjppen den allgemeinen Formeln 111 




(III) 



(A) (B) 



15 sowie Gemischen aus (1 1 1(A)) und (111(B)). Die Bereitstellung von substituierten Bernstein- 
saure-Acylierungsrnitteln, wobei die Bernsteinsauregruppen gleich Oder voneinander ver- 
schieden sind, kann vom Fachmann durchgefuhrt werden und kann durch herkommliche 
Verfahren wie durch Behandeln der substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel selbst 
(z.B. Hydrolyse des Anhydrids zur freien Saure oder Umwandlung der freien Saure in ein 

20 Saurechlorid mit Thionylchlorid) und/oder Auswahlen der geeigneten Malein- oder Fumar- 
saure-Reaktanten erreicht werden. 

Wie vorstehend angemerkt, betragt die minimale Anzahl von Bernsteinsauregruppen pro 
Aquivalentgewicht der Substituentengruppe 1,3. Die maximale Zahl wird im allgemeinen den 
25 Wert 6 nicht ubersteigen. Das Minimum wird bevorzugt 1,4, gewohnlich 1,4 bis 6 Bernstein- 
sauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substituentengruppe betragen. Ein auf diesem 
Minimum basterender Bereich ist mindestens 1,5 bis 3,5 und allgemeiner 1,5 bis 2,5 Bern- 
steinsauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substituentengruppen. 



30 Aus dem Vorstehenden wird deutlich, daR die erfindungsgemafien substituierten Bernstein- 
saure-Acylierungsmittel durch das Symbol R^R 2 ) Y dargestellt werden konnen, worin R t ein 
Aquivalentgewicht der Substituentengruppe darstellt, R 2 eine Bemsteinsauregruppe gemaft 
der Formel (I), (II) oder (III), wie vorstehend eriautert darstellt, und y eine Zahl gieich oder 
grower als 1,3 ist. Die besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung konnten auf 

35 ahnliche Weise dargestellt werden, z.B. dadurch, dad R, und R 2 besonders bevorzugte Sub- 
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stituentengruppen bzw. Bernsteingruppen darstellen, wie es hier an anderer Stelle eriautert 
wird, und dadurch, daft der Wert von y wie vorstehend eriautert variiert wird. 

Zusatziich zu den bevorzugten substituierten Bernsteinsauregruppen, wobei die Bevorzu- 
5 gung von der Anzahl und Art der Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substi- 
tuentengruppen abhangt, basieren noch weitere Bevorzugungen auf der Art und Kennzeich- 
nung der Polyalkene, von denen die Substituentengruppen abgeleitet sind. 

In Bezug z.B. auf den Wert von Mn ist ein Minimum von 1200 und ein Maximum von 5000 
10 sowie ein Mn-Wert im Bereich von 1300 Oder 1500 bis 5000 auch bevorzugt. Ein besonders 
bevorzugter Mn-Wert liegt im Bereich von 1500 bis 2800. Der am meisten bevorzugte 
Bereich von Mn-Werten ist 1500 bis 2400. Mit Polybutenen ist ein besonders bevorzugter 
Minimalwert fur Mn der Wert 1700 und ein besonders bevorzugter Bereich der Mn-Werte ist 
1700 bis 2400. 

15 

Auch bezuglich des Verhaltnisses Mw/Mn gibt es einige bevorzugte Werte. Ein minimaler 
Mw/Mn-Wert von 1,8 ist bevorzugt, wobei ein Wertebereich von 1,8 bis 3,6 ebenfalls bevor- 
zugt ist. Ein besonders bevorzugter Minimalwert von Mw/Mn ist 2,0, wobei ein Wertebereich 
von 2,0 bis 3,4 ebenfalls bevorzugt ist. Ein besonders bevorzugter Minimalwert von Mw/Mn 
20 ist 2,5, wobei ein Wertebereich von 2,5 bis 3,2 ebenfalls besonders bevorzugt ist. 

Bevor die Polyalkene, von denen die Substituentengruppen abgeleitet sind, weiter beschrie- 
ben werden, sollte betont werden, daR diese bevorzugten Kennzeichen der Bernsteinsaure- 
Acylierungsmittel als sowohl unabhangig als auch abhangig verstanden werden sollen. Sie 

25 sollen unabhangig sein in dern Sinn, daft z.B. ein bevorzugtes Minimum von 1,4 oder 1,5 
Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substituentengruppen nicht an einen 
besonders bevorzugten Wert von Mn oder Mw/Mn gebunden ist. Sie sollen abhangig sein in 
dem Sinn, daft z.B., wenn ein bevorzugtes Minimum von 1,4 oder 1,5 Bernsteinsauregrup- 
pen mit besonders bevorzugten Werten von Mn und/oder Mw/Mn kombiniert wird, die Korn- 

30 bination der Bevorzugungen tatsachlich noch weitere besonders bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen der Erfindung beschreibt. Daher sind die verschiedenen Parameter als alleinstehend 
gedacht bezuglich der speziellen Parameter, die diskutiert werden, aber sie kdnnen auch mit 
anderen Parametern kombiniert werden, urn weitere Bevorzugungen zu bestimmen. Das- 
selbe Konzept soil in der gesamten Beschreibung bezuglich der Definition von bevorzugten 

35 Werten, Bereichen, Verhaltnissen, Reaktanten und ahnlichem angewendet werden, falls 
nicht eine gegensatzliche Absicht klar gezeigt oder offensichtlich ist. 
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Die Polyalkene, von denen sich die Substituentengruppen ableiten, sind Homopolymere und 
Copolymere von polymerisierbaren Olefinmonomeren mit 2 bis 16 Kohienstoffatomen, 
gewohnlich mit 2 bis 6 Kohienstoffatomen. Die Copolymere sind solche, in denen zwei Oder 

5 mehr Olefinmonomere gemaR bekannter herkdmmlicher Verfahren copolymerisiert werden, 
urn Polyalkene mit Einheiten in ihrer Struktur auszubilden, die sich von jedem der zwei oder 
mehr Olefinmonomere ableiten. Daher wird der Begriff "Copolymer(e)" so verwendet, daft er 
Copolymere, Terpolymere, Tetrapolymere und ahnliches einschliedt. Fur den durchschnittli- 
chen Fachmann ist klar, daft die Polyalkene, von denen sich die Substituentengruppen 

10 ableiten, herkommlich haufig als ,, PolyoIefln(e) ,, bezeichnet werden. 

Die Olefinmonomere, von denen sich die Polyalkene ableiten, sind polymerisierbare Olefin- 
monomere, die durch das Vorliegen von einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten 
Rest(en) (d.h. >C=CH 2 <) gekennzeichnet sind, d.h. sie sind monoolefinische Monomere wie 
15 Ethylen, Propylen, 1-Buten, Isobuten und 1-Octen oder polyolefinische Monomere (gewohn- 
lich diolefinische Monomere) wie 1 ,3-Butadien und Isopren. 

Diese Olefinmonomere sind gewohnlich polymerisierbare endstandige Olefine, d.h. Olefine, 
die durch das Vorliegen der Gruppe >C=CH 2 in ihrer Struktur gekennzeichnet sind. Es kon- 
20 nen aber auch polymerisierbare interne Olefinmonomere (manchmal in der Literatur als 
rnediale Olefine bezeichnet), charakterisiert durch das Vorliegen der Gruppe 

I I 

— oc=c-c 

I I 

in ihrer Struktur verwendet werden, urn die Polyalkene auszubilden. Wenn interne Olefinmo- 
nomere verwendet werden, werden sie gewohnlich mit endstandigen Olefmen verwendet, 
urn Polyalkene herzustellen, die Copolymere sind. Fur die Zwecke dieser Erfindung wird ein 
spezielles polymerisierbares Olefinmonomer, das sowohl als endstandiges als auch als 
30 internes Olefin klassifiziert werden kann, als endstandiges Olefin betrachtet. Somit wird 1 ,3- 
Pentadien (d.h. Piperylen) fur die Zwecke dieser Erfindung als endstandiges Olefin betrach- 
tet: 
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Wahrend die Polyalkene, von denen die Substituentengruppen der Bernsteinsaure-Acylie- 
rungsmittel abgeleitet sind, im allgemeinen Kohlenwasserstoffgruppen sowie niedere 
Alkoxy-, niedere Alkylmercapto-, Hydroxy-, Mercapto-, Oxo-, wie Keto- und Aldehydgruppen, 



Nitro-, Halogen-, Cyano-, Carboalkoxy- (wobei Alkoxy gewohnlich ein niederer Alkoxyrest 
ist), Alkanoyloxygruppen und ahnliche Gruppen sind, mit der Mafigabe, dali die Nicht-Koh- 
lenwasserstoffsubstituenten die Bildung der erfindungsgema&en substituierten Bernstein- 
saure-Acylierungsmittel nicht wesentlich storen. Wenn sie vorhanden sind, werden solche 
Nicht-Kohlenwasserstoffgruppen gewohnlich nicht mehr als etwa 10 Gew.-% des Gesamt- 
gewichts der Polyalkene beitragen. Da das Polyalken solche Nicht-Kohlenwasserstoffsub- 
stituenten enthalten kann, ist es offensichtlich, daft die Olefinmonomere, aus denen die 
Polyalkene hergestellt werden, auch solche Substituenten enthalten konnen. Gewohnlich 
aber werden die Olefinmonomere und die Polyalkene aus Grunden der praktischen Durch- 
fuhrbarkeit und aus Kostengrunden keine Nicht-Kohlenwasserstoffgruppen enthalten, mit der 
Ausnahme von Chlorgruppen, die gewohnlich die Bildung des erfindungsgemaften substitu- 
ierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittels erleichtern. (Wenn der Begriff "nieder" hier in Ver- 
bindung mit einer chemischen Gruppe wie in "niederer Alkylrest" oder "niederer Alkoxyrest" 
verwendet wird, soil er Gruppen mit bis zu 7 Kohlenstoffatomen beschreiben.) 

Obwohl die Polyalkene aromatische Gruppen (insbesondere Phenylgruppen und niedere 
Alkyl- und/oder niedere Alkoxy-substituierte Phenylgruppen wie p-(t-Butyl)-phenyl) und 
cycloaliphatische Gruppen einschliefcen konnen, wie sie aus polymerisierbaren cyclischen 
Olefinen oder cycloaliphatischen substituierten-polymerisierbaren acyclischen Olefinen 
erhalten werden wiirden, werden die Polyalkene gewohnlich frei von solchen Gruppen sein. 
Dennoch sind Polyalkene, die von Copolymeren aus sowohl 1,3-Dienen und Styrolen wie 
1,3-Butadien und Styrol oder p-(t-Butyl)-styrol abgeleitet sind, Ausnahmen von dieser Verall- 
gemeinerung. Wieder konnen aufgrund des Vorliegens von aromatischen und cycloaliphati- 
schen Gruppen die Olefinmonomere, aus denen die Polyalkene hergestellt werden, aromati- 
sche und cycloaliphatische Gruppen enthalten. 

Aus der vorstehenden Beschreibung in Bezug auf das Polyalken ist klar, daR es eine allge- 
meine Bevorzugung von aliphatischen, Kohlenwasserstoff-Polyalkenen ohne aromatische 
und cylcoaliphatische Gruppen (andere als die Dien-Styrol-Copolymer-Ausnahme, die schon 
beschheben wurde) gibt. Innerhalb dieser allgemeinen Bevorzugung gibt es eine weitere 
Bevorzugung von Polyalkenen, die sich aus der Gruppe bestehend aus Homo- und Copoly- 
meren von endstandigen Kohlenwasserstoff-Olefinen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen ablei- 
ten. Diese weitere Bevorzugung ist durch die Maligabe eingeschrankt, 6a&, wahrend Copo- 
lymere von endstandigen Olefinen gewohnlich bevorzugt sind, Copotymere ebenfalls inner- 
halb einer bevorzugten Gruppe sind, die gegebenenfalis bis zu 40% Polymereinheiten ent- 
halten, die von internen Olefinen mit bis zu 16 Kohlenstoffatomen abgeleitet sind. Besonders 



bevorzugte Polyalkene sind solche, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Homopolymeren und Copo!ymeren von endstandigen Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, besonders bevorzugt mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Allerdings sind andere bevorzugte 
Polyalkene die letztgenannten besonders bevorzugten Polyalkene, die gegebenenfalls bis zu 
25% von Polymereinheiten enthalten, die von internen Olefinen mit bis zu 6 Kohlenstoffato- 
men abgeleitet sind. 

Spezielle Beispiele von endstandigen und internen Olefinmonomeren, die verwendet werden 
konnen, urn die Polyalkene gemafc herkbmmlicher bekannter Poiymerisationstechniken her- 
zustellen, enthalten Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 1-Penten, 1-Hexen, 1- 
Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 2-Penten, Propylentetramer, Diisobutylen, Isobutylen- 
trimer, 1,2-Butadien, 1 ,3-Butadien, 1,2-Pentadien, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, Isopren, 
1,5-Hexadien, 2-ChloM ,3-butadien, 2-Methyl-1-hepten, 3-Cyclohexyl-1-buten, 2-Methyl-1- 
penten, Styrol, 2,4-Dichlorstyrol, Divinylbenzol, Vinylacetat, Allylalkohol, 1-Methylvinylacetat, 
Acrylnitril, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylvinylether und Methylvinylketon. Von diesen 
sind die polymerisierbaren Kohlenwasserstoff-Monomere bevorzugt und von diesen Kohlen- 
wasserstoff-Monomeren sind die endstandigen Olefinmonomere besonders bevorzugt. 

Spezielle Beispiele von Polyalkenen sind Polypropylene, Polybutene, Ethylen-Propylen- 
Copolymere, Styrol-lsobuten-Copolymere, lsobuten-1,3-butadien-Copolymere, Propen-lso- 
pren-Copolymere, Isobuten-Chloropren-Copolymere, lsobuten-(p-methyl)-styrol-Copo!ymere, 
Copolymere von 1-Hexen mit 1 ,3-Hexadien, Copolymere von 1-Octen mit 1-Hexen, Copoly- 
mere von 1-Hepten mit 1-Penten, Copolymere von 3-Methyl-1-buten mit 1-Octen, Copoly- 
mere von 3,3-Dimethyl-1-penten mit 1-Hexen, und Terpolymere von Isobuten, Styrol und 
Piperylen. Speziellere Beispiele von solchen Copolymeren sind ein Copolymer von 95 
Gew.-% Isobuten mit 5 Gew.-% Styrol, ein Terpolymer von 98% Isobuten mit 1% Piperylen 
und 1% Chloropren, ein Terpolymer aus 95% Isobuten mit 2% 1-Buten und 3% 1-Hexen, ein 
Terpolymer von 60% Isobuten mit 20% 1-Penten und 20% 1-Octen, ein Copolymer von 80% 
1-Hexen und 20% 1-Hepten, ein Terpolymer von 90% Isobuten mit 2% Cyclohexen und 8% 
Propylen und ein Copolymer von 80% Ethylen und 20% Propylen. Eine bevorzugte Quelle 
von Polyalkenen sind die Poly(isobutene), die durch Polymerisation eines C 4 -Raffinerie- 
stroms mit einem Butengehalt von 35 bis 75 Gew.-% und einem Isobutengehalt von 30 bis 
60 Gew.-% in Gegenwart eines Lewis-Saurekatalysators wie Aluminiumtrichlorid oder Bortri- 
fluorid erhalten werden. Diese Polybutene enthalten hauptsachlich (mehr als 80% der 
gesamten Wiederholungseinheiten) Isobuten-Wiederholungseinheiten der ^Configuration 
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CH 2 — C 

Offensichtlich konnen die oben beschriebenen Polyalkene, die die verschiedenen Kriterien 
fur Mn und Mw/Mn erfullen, durch einen Fachmann hergestelit werden und liegen nicht irn 
Bereich der vorliegenden Erfindung. Bekannte Verfahren schlielien eine Kontrolle der Poly- 
merisationstemperaturen, eine Regulierung der Menge und der Art des Polymerisations- 
starters und/oder Katalysators, die Verwendung von Kettenabbruchgruppen in dem Polyme- 
risationsverfahren und ahnliches ein. Andere herkommliche Verfahren wie das Abstreifen 
(einschliefclich Vakuum-Abstreifen) eines sehr niedrig siedenden Anteils und/oder oxidatives 
oder mechanisches Abbauen eines Polyaikens mit hohem Molekulargewicht zur Herstellung 
von Polyalkenen mit niedrigerem Molekulargewicht konnen auch angewendet werden. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaften substituierten Bernsteinsaure-Acylierunsmittel 
wird/werden eines oder mehrere der vorstehend beschriebenen Polyalkene mit einem oder 
mehreren sauren Reaktanten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Malein- oder 
Fumarsaure-Reaktanten der allgemeinen Formel 

X(0)C-CH=CH-C(0)X , (IV) 

in der die Reste X und X' die vorstehend angegebene Bedeutung haben, umgesetzt. Vor- 
zugsweise werden die Malein- und Fumarsaure-Reaktanten eine oder mehrere Verbindun- 
gen gemaft der Formel 

RC(0)-CH=CH-C(0)R' (V) 

sein, in der die Reste R und R' die vorstehend angegebene Bedeutung haben. Gewohnlich 
werden die Malein- oder Fumarsaure-Reaktanten Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure- 
anhydrid oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon sein. Die Maleinsaure-Reaktan- 
ten sind gewohnlich gegenuber den Fumarsaure-Reaktanten bevorzugt, weil die ersteren 
leichter zuganglich sind und im allgemeinen leichter mit den Polyalkenen (oder deren Deri- 
vaten) umgesetzt werden konnen, urn die erfindungsgemaRen substituierten Bernsteinsaure- 
Acylierungsmittel herzustellen. Die besonders bevorzugten Reaktanten sind Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid und Gemische davon. Aufgrund der Verfugbarkeit und der guten 
Reaktivitat wird gewohnlich Maleinsaureanhydrid verwendet werden. 
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Das oder mehrere Polyalken(e) und ein oder mehrere Malein- oder Fumarsaure-Reaktanten 
konnen nach einem bekannten Verfahren umgesetzt werden, urn die erfindungsgemaRen 
substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel herzustellen. Grundsatzlich sind die Verfah- 

5 ren analog zu Verfahren, die verwendet werden, um die hochmolekularen Bernsteinsaure- 
anhydride und andere dazu aquivalente analoge Bernsteinsaure-Acylierungsmittel herzu- 
stellen, jedoch werden die bekannten Polyalkene (oder Polyolefine) durch die speziellen vor- 
stehend beschriebenen Polyalkene ersetzt, und die Menge an verwendetem Malein- oder 
Fumarsaure-Reaktanten muG so sein, daft mindestens 1,3 Bernsteinsauregruppen pro Aqui- 

10 valentgewicht der Substituentengruppe in dem fertig hergestellten substituierten Bernstein- 
saure-Acylierungsmittel vorhanden sind. 

Aus Grunden der Einfachheit und Kurze wird der Begriff "Maleinsaure-Reaktant" nachste- 
hend oft verwendet werden. Wenn er verwendet wird, sollte er als Oberbegriff fur saure 
15 Reaktanten, ausgewahlt aus Malein- und Fumarsaure-Reaktanten gemafi der vorstehenden 
Formeln (IV) und (V) einschliefilich eines Gemisches solcher Reaktanten verstanden wer- 
den. 

Ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgematien substituierten Bernsteinsaure-Acylie- 
20 rungsmittel ist teilweise in der US-PS 3,219,666 beschrieben. Dieses Verfahren wird der 
Einfachheit halber als das M Zwei-Stufen-Verfahren" bezeichnet. Es beinhaltet zuerst eine 
Chlorierung des Polyalkens, bis durchschnittlich mindestens eine Chlorgruppe pro Moleku- 
largewicht des Polyalkens vorhanden ist. (Fur die Zwecke dieser Erfmdung ist das Moleku- 
largewicht des Polyalkens das dem Mn-Wert entsprechende Gewicht.) Die Chlorierung bein- 
25 haltet lediglich das In-Kontakt-Bringen des Polyalkens mit Chlorgas, bis die gewunschte 
Menge an Chlor in das chlorierte Polyalken einverleibt ist. Die Chlorierung wird im allgemei- 
nen bei einer Temperatur von 75°C bis 125°C durchgefuhrt. Wenn in dem Chlorierverfahren 
ein Verdunnungsmittel verwendet wird, sollte es eines sein, das nicht selbst einer weiteren 
Chlorierung unterliegt. Beispiele fur geeignete Verdunnungsmittel sind Poly- und perchlo- 
30 rierte und/oder fluorierte Alkane und Benzole. 

Der zweite Schritt in dem Zwei-Stufen-Chlorierverfahren ist fur die Zwecke dieser Erfindung 
die Umsetzung des chlorierten Polyalkens mit dem Maleinsaure-Reaktanten bei Temperatu- 
ren gewohnlich im Bereich von 100°C bis 200°C. Das Molverhaltnis an chloriertem Polyalken 
35 zum Maleinsaure-Reaktanten ist gewohnlich 1:1. (Fur die Zwecke dieser Erfindung ist ein 
Mol an chlorierten Polyalken das dem Mn-Wert des unchlorierten Polyalkens entsprechende 



Gewicht an chloriertem Polyalken.) Es kann aber ein stochiometrischer UberschuS an 
Maleinsaure-Reaktanten verwendet werden, z.B. ein Molverhaltnis von 1:2. Wenn durch- 
schnittlich mehr als eine Chlorgruppe pro Molekul Polyalken wahrend des Chlorierschrittes 
eingefuhrt wird, kann mehr als ein Mol Maleinsaure-Reaktant pro Molekul chloriertem Poly- 
alken reagieren. Daher ist es besser, das Verhaltnis von chloriertem Polyalken zum Malein- 
saure-Reaktanten in Aquivalenten auszudrucken. (Ein Aquivalentgewicht chloriertes Polyal- 
ken ist fur die Zwecke dieser Erfindung das Gewicht, das dem durch die durchschnittliche 
Anzahl der Chlorgruppen pro Molekul chloriertes Polyalken geteilten Mn-Wert entspricht, 
wahrend das Aquivalentgewicht eines Maleinsaure-Reaktanten sein Molekulargewicht ist.) 
Daher wird das Verhaltnis von chloriertem Polyalken zum Maleinsaure-Reaktanten gewohn- 
lich so sein, da(3> etwa ein Aquivalent Maleinsaure-Reaktant pro Mol an chloriertem Polyalken 
bereitgestellt wird, bis zu einem Aquivalent Maleinsaure-Reaktant pro Aquivalent chloriertes 
Polyalken, wobei es gewohnlich wunschenswert ist, einen Uberschufi an Maleinsaure- 
Reaktanten bereitzustellen, z.B. einen Uberschufc von 5% bis 25 Gew.-%. Nicht umgesetzter 
uberschiissiger Maleinsaure-Reaktant kann von dem Produkt der Umsetzung gewohnlich 
unter Vakuum abgestreift werden oder wahrend einer weiteren Verfahrensstufe, wie nach- 
stehend erklart, umgesetzt werden. 

Das erhaltene Polyalkenyl-substituierte Bernsteinsaure-Acylierungsmittel wird gegebenen- 
falls erneut chloriert, wenn nicht die gewunschte Anzahl an Bernsteinsauregruppen in dem 
Produkt vorhanden ist. Falls zum Zeitpunkt dieser nachfolgenden Chiorierung ein Oberschuft 
an Maleinsaure-Reaktant aus dem zweiten Schritt vorhanden ist, wird der UberschuG reagie- 
ren, wenn zusatzliches Chlor wahrend der nachfolgenden Chiorierung zugesetzt wird. 
Ansonsten wird zusatzlicher Maleinsaure-Reaktant wahrend und/oder nach dem zusatzli- 
chen Chlorierschritt zugesetzt. Diese Vorgehensweise kann wiederholt werden, bis die 
Gesamtzahl der Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substituentengruppen 
das gewunschte Niveau erreicht. 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung erfmdungsgemaGer substituierter Bernsteinsaure- 
Acylierungsmittel verwendet ein Verfahren, das in der US-PS 3,912,764 und in der GB-PS 
4,440,219 beschrieben wird. 

Gemafi diesem Verfahren werden das Polyalken und der Maleinsaure-Reaktant zuerst durch 
gemeinsames Erhitzen in einem "Direkt-Alkylier"-Verfahren umgesetzt. Wenn der Schritt der 
direkten Alkylierung abgeschlossen ist, wird Chlor in das Reaktionsgemisch eingeleitet, um 
die Umsetzung der verbleibenden nicht umgesetzten Maleinsaure-Reaktanten zu fordern. 
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Gemafi der Patentschriften werden 0,3 bis 2 Oder mehr Mol Maleinsaureanhydrid in der 
Umsetzung pro Mol Olefinpolymer, d.h. Polyalken, verwendet. Der Schritt der direkten 
Alkylierung wird bei Temperaturen von 180°C bis 250°C durchgefuhrt. Wahrend der Stufe 
des Chlor-Einleitens betragt die Temperatur von 160°C bis 225°C. Bei der Verwendung die- 
5 ses Verfahrens zur Herstellung des erfindungsgema&en substituierten Bernsteinsaure-Acy- 
lierungsmittels wurde es notwendig sein, ausreichend Maleinsaure-Reaktant und Chlor zu 
verwenden, urn mindestens 1 ,3 Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht des Polyal- 
kens in das Endprodukt einzuverleiben. 

10 Das gegenwartig fur am besten erachtete Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaft 
verwendeten substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel ist vom Standpunkt der Effizi- 
enz, der Wirtschaftlichkeit insgesamt und der Leistung des so hergestellten Acylierungsmit- 
tels sowie der Leistung der davon abgeleiteten Derivate das sogenannte "Ein-Stufen"-Ver- 
fahren. Dieses Verfahren ist in den US-PSen 3,215,707 und 3,231,587 beschrieben. 

15 

Das Ein-Stufen-Verfahren beinhaltet grundsatzlich die Herstellung eines Gemisches des 
Polyalkens und des Maleinsaure-Reaktanten, enthaltend die notwendigen Mengen von bei- 
den, urn die gewunschten erfindungsgemafien substituierten Bernsteinsaure-Acylierungs- 
mittel bereitzustellen. Dies bedeutet, daft mindestens 1,3 Mol an Maleinsaure-Reaktanten 
20 pro Mol Polyalken vorhanden sein mussen, um mindestens 1 ,3 Bernsteinsauregruppen pro 
Aquivalentgewicht der Substituentengruppen bereitzustellen. Sodann wird Chlor in das 
Gemisch eingeleitet, und zwar gewdhnlich mitteis Durchleiten von Chlorgas durch das 
Gemisch unter Bewegen, wahrend das Gemisch auf eine Temperatur von mindestens 
140°C erhitzt wird. 

25 

Eine Variation dieses Verfahrens beinhaltet den Zusatz von zusatzlichem Maleinsaure- 
Reaktanten wahrend oder nach dem Chlor-Einleiten. Allerdings ist diese Variation aus den in 
den US-PSen 3,215,707 und 3,231,587 angegebenen Grunden gegenwartig nicht so bevor- 
zugt wie die Situation, wo das gesamte Polyalken und der gesamte Maleinsaure-Reaktant 
30 zuerst gemischt werden, bevor das Chlor eingeleitet wird. 
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Gewohnlich besteht, wenn das Polyalken bei 140°C und daruber ausreichend flussig ist, kein 
Bedarf, ein zusatzliches im wesentlichen inertes, gewohnlich flussiges Losungsmit- 
telA/erdunnungsmittel in dem Ein-Stufen-Verfahren zu verwenden. Wenn aber, wie vorste- 
hend erklart wurde, ein LdsungsmittelA/erdunnungsmittel verwendet wird, sollte es vorzugs- 
weise ein Chlorier-bestandiges Losungsmittel/Verdunnungsmittel sein. Wiederum konnen die 
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Poly- und perch lorierten und/oder -fluorierten Alkane, Cycloaikane und Benzole fur diesen 
Zweck verwendet werden. 

Das Chlor kann kontinuierlich oder portionsweise wan rend des Ein-Stufen-Verfahrens ein- 
5 geleitet werden. Die Rate der Chloreinleitung ist nicht entscheidend, obwohl fur eine maxi- 
male Nutzung des Chlors die Rate etwa dieselbe sein sollte, wie die Rate des Chlorver- 
brauchs im Laufe der Umsetzung. Wenn die Einleitrate von Chlor die Verbrauchsrate uber- 
steigt, verdampft das Chlor aus dem Reaktionsgemisch. Es ist oft vorteilhaft, ein geschlos- 
senes System einschlieftlich Oberdruck zu verwenden, um einem Verlust an Chlor vorzu- 
10 beugen, damit das Chlor maximal genutzt wird. 

Die Minimaltemperatur, bei welcher die Umsetzung in dem Ein-Stufen-Verfahren mit einer 
vernunftigen Geschwindigkeit ablauft, ist 140°C. Daher liegt die Minimaltemperatur, bei wel- 
cher das Verfahren gewohnlich durchgefuhrt wird, in der Nahe von 140°C. Der bevorzugte 

15 Temperaturbereich liegt gewohnlich zwischen 160°C und 220°C. Hdhere Temperaturen wie 
250°C oder sogar hoher konnen angewendet werden, zeigen aber gewohnlich wenig Vor- 
teile. In der Tat sind Temperaturen Ober 220*C oft nachteilig bezuglich der Herstellung der 
speziellen erfindungsgemaften acylierten Bemsteinsaure-Zusammensetzungen, weil diese 
Temperaturen dazu fuhren, daft die Polyalkene "gecrackt" werden (d.h., ihr Molekularge- 

20 wicht durch thermischen Abbau erniedrigt wird) und/oder der Maleinsaure-Reaktant zersetzt 
wird. Aus diesem Grund werden die Maximaltemperaturen von 200°C bis 210°C gewohnlich 
nicht uberschritten. Die obere Grenze der geeigneten Temperatur in dem Ein-Stufen-Verfah- 
ren ist in erster Linie durch den Zersetzungspunkt der Komponenten im Reaktionsgemisch 
einschliefclich der Reaktanten und der erwunschten Produkte bestimmt. Der Zersetzungs- 

25 punkt ist die Temperatur, bei der ein Abbau eines Reaktanten oder Produkts in dem Grad 
auftritt, da& die Herstellung der gewunschten Produkte gestort wird. 

Im Ein-Stufen-Verfahren ist das Molverhaltnis des Maleinsaure-Reaktanten zum Chlor so, 
daft mindestens etwa ein Mol Chlor pro Mol Maleinsaure-Reaktant in das Produkt einverleibt 
30 wird. Aufterdem wird aus praktischen Grunden ein geringer Uberschuft. gewohnlich in der 
Gegend von 5 bis 30 Gew.-% Chlor, verwendet. um einen Verlust an Chlor aus dem Reakti- 
onsgemisch auszugleichen. Groftere Mengen an uberschussigem Chlor konnen verwendet 
werden, aber scheinen keine vorteilhaften Ergebnisse zu erbringen. 



35 Wie vorstehend erwahnt, ist das Molverhaltnis von Polyalken zu Maleinsaure-Reaktant so, 
daft mindestens 1,3 Mol Maleinsaure-Reaktant pro Mol Polyalken vorliegt. Dies ist notwen- 
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dig, damit mindestens 1,3 Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht der Substituenten- 
gruppen in dem Produkt vorhanden sein kbnnen. Vorzugsweise wird aber ein Oberschuft an 
Maieinsaure-Reaktant verwendet. So wird gewohnlich ein 5 bis 25%iger Uberschufc an 
Maleinsaure-Reaktanten verwendet, relativ zu der Menge, die notwendig ist, um die 
5 gewunschte Anzahl an Bernsteinsauregruppen in dem Produkt bereitzustellen. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaften substituierten Acylie- 
rungszusammensetzungen umfa&t das Erhitzen und das In-Kontakt-Bringen bei einer Tem- 
peraturvon mindestens 140°C bis zur Zersetzungstemperatur von 

10 

(A) einem Polyalken, gekennzeichnet durch einen Mn-Wert von 1200 bis 5000 und einen 
Mw/Mn-Wert von 1 ,5 bis 4, 

(B) einem oder mehreren sauren Reaktanten der Formel 

15 

XC(0)-CH=CH-C(0)X' 
in der die Reste X und X' die vorstehend angegebene Bedeutung haben, 
20 (C) Chlor, 

wobei das Molverhaltnis von (A):(B) so ist, dali mindestens 1,3 Mol an (B) pro Mol an (A) 
vorhanden sind, wobei die Mofanzahl an (A) der Quotient aus dem Gesamtgewicht von (A) 
und dem Wert von Mn ist, und die Menge an verwendetem Chlor so ist, daft mindestens 0,2 

25 Mo! (vorzugsweise mindestens 0,5 Mol) Chlor pro Mol an (B) mit (A) umgesetzt wird, wobei 
die substituierten Acylierungszusammensetzungen gekennzeichnet sind durch das Vorliegen 
von durchschnittlich mindestens 1,3 von (B) abgeleiteten Gruppen in ihrer Struktur pro Aqui- 
valentgewicht der von (A) abgeleiteten Substituentengruppen. Die substituierten acylierten 
Zusammensetzungen, wie sie durch ein solches Verfahren hergestellt werden, sind ebenso 

30 Teil dieser Erfindung. 

Es ist beabsichtigt, daft die unmittelbar nachstehende Beschreibung eines bevorzugten 
Verfahrens typisch ist sowohl fur das Verfahren, das die direkte Aikylierung mit der nachfoi- 
genden Chlorierung wie in der US-PS 3,912,764 und der GB-PS 1,440,29 beschrieben bein- 
35 haltet, als auch das gesamte Ein-Stufen-Verfahren, das in den US-PSen 3,215,707 und 
3,231,587 beschrieben ist. Daher erfordert die Beschreibung nicht, daft das anfangtiche 
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Gemisch von Polyalken und sauren Reaktanten den gesamten sauren Reaktanten enthalt, 
der letztlich in die herzustellende substituierte Acylierungszusamrnensetzung einverleibt 
werden soil. In anderen Worten, kann die gesamte Menge des sauren Reaktanten anfang- 
lich vorhanden sein oder nur ein Teil davon, wobei wahrend des Reaktionsverlaufs nachfol- 

5 gend saurer Reaktant zugegeben wird. Ebenso kann eine direkte Alkylierungsreaktion dem 
Einleiten von Chlor vorausgehen. Gewohnlich wird aber das anfangliche Reaktionsgemisch 
die gesamte Menge an Polyalken und saurem Reaktanten, die verwendet werden soli, ent- 
halten. Daruber hinaus wird die verwendete Menge an Chlor gewohnlich so sein, daft etwa 
ein Mol Chlor pro nicht umgesetztem Mol (B) bereitge'stellt wird, das zu der Zeit, wenn die 

10 Chloreinleitung beginnt, vorhanden ist. Wenn daher das Molverhaltnis von (A):(B) so ist, daft 
etwa 1,5 Mol (B) pro Mol (A) vorhanden ist, und wenn die direkte Alkylierung darin resultiert, 
daft die Halfte von (B) in das Produkt einverleibt wird, dann wird die Menge an eingeleitetem 
Chlor zur Vervollstandigung der Umsetzung auf den nicht umgesetzten 0,75 Mol (B) 
beruhen; d.h. mindestens 0,75 Mol Chlor (oder, wie vorstehend angegeben, ein Oberschuft) 

15 werden dann eingeleitet werden. 

In einem besonders bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaften substi- 
tuierten Acylierungszusammensetzungen wird bei einer Temperatur von mindestens 140°C 
ein Gemisch erhitzt, umfassend: 

(A) ein Polyalken, gekennzeichnet durch einen Mn-Wert von 1200 bis 5000 und einen 
Mw/Mn-Wert von 1 ,3 bis 4, 

(B) einen oder mehrere saure Reaktanten der Formel 

RC(0)-CH=CH-C(0)R' 

in der die Reste R und R' die vorstehend angegebene Bedeutung haben, und 
30 (C) Chlor, 

wobei das Molverhaltnis von (A):(B) so ist, daft mindestens 1,3 Mol (B) pro Mol (A) vorhan- 
den sind, wobei die Molanzahl an (A) der Quotient aus dem Gesamtgewicht von (A) und 
dem Wert von Mn ist, und die Menge an verwendetem Chlor so ist, daft mindestens 1 Mol 
35 Chlor pro Mol (B) mit (A) umgesetzt wird, wobei die substituierten Acylierungszusammenset- 
zungen weiter gekennzeichnet sind durch das Vorliegen von mindestens 1 ,3 von (B) abge- 
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leiteten Gruppen in ihrer Struktur pro Aquivalentgewicht der von (A) abgeleiteten Substitu- 
entengruppen. Dieses Verfahren schlieftt, wie beschrieben, nur das Ein-Stufen-Verfahren 
ein; d.h. ein Verfahren, wobei die gesamte Menge von (A) und (B) in dem anfanglichen 
Reaktionsgemisch vorhanden ist. Die substituierten acylierten Zusammensetzungen, wie sie 
5 durch ein solches Verfahren hergestellt werden, sind ebenso Teil dieser Erfindung. 

Der Ausdruck "substituierte(s) Bernsteinsaure-Acylierungsmittel" wird zur Beschreibung der 
substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel ohne Rucksicht auf das Verfahren verwen- 
det, durch das sie hergestellt werden. Wie vorstehend genauer erlautert wurde, sind offen- 

10 sichtlich mehrere Verfahren zur Herstellung der substituierten Bernsteinsaure-Acylierungs- 
mittel verfugbar. Andererseits wird der Ausdruck "substituierte Bernsteinsaure-Zusammen- 
setzung(en)" verwendet, um die Reaktionsgemische zu beschreiben, die durch die hier 
genau beschriebenen speziellen bevorzugten Verfahren hergestellt werden. Daher hangt die 
Art der speziellen substituierten Acylierungszusammensetzungen von einem besonderen 

15 Herstellungsverfahren ab. Es wird angenommen, daft die erfindungsgemaft verwendeten 
neuen Acylierungsmittel am besten durch die alternative Art und Weise beschrieben und 
beansprucht werden, wie sie, wie vorstehend angegeben, den Ausdrucken inharent ist. Dies 
gilt insbesondere, da, wahrend die erfindungsgemaften Produkte eindeutig substituierte 
Bernsteinsaure-Acylierungsmittel sind, wie vorstehend definiert und diskutiert, ihre Struktu- 

20 ren nicht durch eine einzelne spezielle chemische Formel dargestellt werden konnen. Tat- 
sachlich liegen Produktgemische vor. 

In Bezug auf die vorstehend beschriebenen bevorzugten Verfahren gelten die vorstehend 
bezeichneten Bevorzugungen bezuglich (a) der substituierten Bernsteinsaure-Acylierungs- 
25 mittel und (b) dem Mn-Wert, der Mw/Mn-Werte, der Art und Zusammensetzung der Polyal- 
kene, der Art des sauren Reaktanten (d.h. der Malein- und/oder Fumarsaure-Reaktanten), 
der Reaktantenverhaltnisse und der Reaktionstemperaturen auch hier. Auf dieselbe Art gel- 
ten dieselben Bevorzugungen fur die substituierten acylierten Zusammensetzungen, die 
durch diese bevorzugten Verfahren hergestellt werden. 

30 

Zum Beispiel werden solche Verfahren bevorzugt, worin die Reaktionstemperatur 160°C bis 
220°C betragt. Ebenso stellt die Verwendung von Polyalkenen den bevorzugten Aspekt des 
Verfahrens und der durch das Verfahren hergestellten Zusammensetzungen dar, wobei das 
Polyalken ein Homo- oder Copolymer von endstandigen Olefinen mit 2 bis 16 Kohlenstoff- 
35 atomen ist, mit der Mafrgabe, daft die Copolymere gegebenenfalls bis zu 40% an den Poly- 
mereinheiten enthalten konnen, die von internen Olefinen mit bis zu 16 Kohlenstoffatomen 
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abgeieitet sind. In einem besonders bevorzugten Aspekt sind die Polyalkene fur die Verwen- 
dung in dem Verfahren und bei der Herstellung der Zusammensetzungen des Verfahrens die 
Homo- und Copolymere von endstandigen Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen mit der 
Maftgabe, dafi die Copolymere gegebenenfalls bis zu 25% Polymereinheiten, die von inter- 
5 nen Olefinen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen abgeieitet sind, enthalten konnen. Besonders 
bevorzugte Polyalkene sind Polybutene, Ethylen-Propylen-Copolymere und Polypropylene, 
wobei die Polybutene besonders bevorzugt sind. 

Gleichermaften ist der Bernsteinsauregruppengehalt der so hergestellten substituierten Acy- 
10 lierungszusammensetzungen vorzugsweise derselbe wie der, der in Bezug auf die substitu- 
ierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel beschrieben ist. Daher sind die substituierten Acylie- 
rungszusammensetzungen, gekennzeichnet durch das Vorliegen von durchschnittlich min- 
destens 1,4 von (B) abgeleiteten Bernsteinsauregruppen in ihrer Struktur pro Aquivalentge- 
wicht der von (A) abgeleiteten Substituentengruppen in ihrer Struktur bevorzugt, wobei die 
15 mit mindestens 1,4 bis 3,5 von (B) abgeleiteten Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentge- 
wicht der von (A) abgeleiteten Substituentengruppen besonders bevorzugt sind. Genauso 
sind diejenigen substituierten Acylierungszusammensetzungen, gekennzeichnet durch das 
Vorliegen von mindestens 1,5 von (B) abgeleiteten Bernsteinsauregruppen in ihrer Struktur 
pro Aquivalentgewicht der von (A) abgeleiteten Substituentengruppen noch mehr bevorzugt, 
20 wahrend diejenigen mit mindestens 1,5 von (B) abgeleiteten Bernsteinsauregruppen pro 
Aquivalentgewicht der von (A) abgeleiteten Substituentengruppen ganz besonders bevor- 
zugt sind. 

Wie bei der Beschreibung der substituierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittel ehtsprechen 
25 schliefllich die substituierten Acylierungszusammensetzungen, die durch die bevorzugten 
Verfahren hergestellt werden, wobei die Bernsteinsauregruppen von (B) abgeieitet sind, den 
Formeln 
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und Gemische davon stellen eine bevorzugte Klasse dar. 
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Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der substituierten Acylierungszusam- 
mensetzungen umfaBt ein Erhitzen bei einer Temperatur von 160°C bis 220°C eines Gemi- 
sches, umfassend: 

5 (A) ein Polybuten, gekennzeichnet durch einen Mn-Wert von 1700 bis 2400 und einen 
Mw/Mn-Wert von 2,5 bis 3,2, worin mindestens 50% der gesamten von Butenen abgeleite- 
ten Einheiten von Isobuten abgeleitet sind, 

(B) einen oder mehrere saure Reaktanten der Formel 

10 

RC(0)-CH=CH-C(0)R' 
in der die Reste R und R' die Gruppe -OH sind oder zusammen die Gruppe -O- bilden, und 
15 (C) Chlor, 



wobei das Molverhaltnis von (A):(B) so ist, dafi mindestens 1,5 Mol (B) pro Mol (A) vorhan- 
den sind, und die Molanzahl (A) der Quotient aus dem Gesamtgewicht von (A) und dem 
Wert von Mn ist, und die verwendete Menge an Chlor so ist, dafc mindestens etwa ein Mol 

20 Chlor pro Mol (B), das mit (A) umgesetzt wird, bereitgesteMt wird, wobei die Acylierungszu- 
sammensetzungen durch das Vorliegen von durchschnittlich mindestens 1,5 von (B) abge- 
leiteten Gruppen pro Aquivaientgewicht der von (A) abgeleiteten Substituentengruppen in 
ihrer Struktur gekennzeichnet sind. Genauso stellen die durch ein solches Verfahren herge- 
steilten substituierten Acylierungszusammensetzungen eine bevorzugte Klasse solcher 

25 Zusammensetzungen dar. 

Aus Grunden der Kurze wird der Ausdruck "Acyiierungsmittel" nachstehend oft verwendet, 
urn sowohl das substituierte Bernsteinsaure-Acylierungsmittel als auch die erfindungsgemaft 
verwendeten substituierten Acylierungszusammensetzungen zu bezeichnen. 

30 

Die erfindungsgemafien Acyiierungsmittel sind Zwischenprodukte in Verfahren zur Herstel- 
lung der Carboxylderivat-Zusammensetzungen (A), umfassend das Umsetzen von einem 
oder mehreren Acylierungsmitteln mit einer Aminoverbindung, gekennzeichnet durch das 
Vorliegen von mindestens einer Gruppe in ihrer Struktur. 
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Die Aminoverbindung, gekennzeichnet durch das Vorliegen von mindestens einer -NH- 
Gruppe in ihrer Struktur, kann eine Monoamin- oder Polyaminverbindung sein. Fur die 
Zwecke dieser Erfindung sind Hydrazin und substituierte Hydrazine mit bis zu 3 Substituen- 
ten als fur die Herstellung von Carboxylderivat-Zusammensetzungen geeignete Aminover- 

5 bindungen eingeschlossen. Gemische aus zwei oder mehr Aminoverbindungen konnen in 
der Umsetzung mit einem oder mehreren erfindungsgemaften Acylierungsmitteln verwendet 
werden. Vorzugsweise enthalt die Aminoverbindung mindestens eine primare Aminogruppe 
(d.h. -NH 2 ) und besonders bevorzugt ist das Amin ein Polyamin, insbesondere ein Polyamin 
mit mindestens zwei -NH-Gruppen, wobei eine oder beide davon primare oder sekundare 

10 Amine sind. Die Polyamine ergeben nicht nur Carbonsaurederivat-Zusammensetzungen, die 
von Monoaminen abgeleitet sind, sondern diese bevorzugten Polyamine ergeben auch 
Carboxylderivat-Zusammensetzungen, die ausgepragtere Viskositatsindex-verbessernde 
Eigenschaften aufweisen. 



15 Die Mono- und Polyamine mussen durch das Vorliegen von mindestens einer -NH-Gruppe in 
ihrer Struktur gekennzeichnet sein. Daher haben sie mindestens eine primare (d.h. H 2 N-) 
oder sekundare (d.h. H-N=)-Aminogruppe. Die Amine konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, 
aromatisch oder heterocyclisch sein, einschlie&lich aliphatisch-substituiert cycloaliphatisch, 
aliphatisch-substituiert aromatisch, aliphatisch-substituiert heterocyclisch, cycloaliphatisch- 

20 substituiert aliphatisch, cycloaliphatisch-substituiert heterocyclisch, aromatisch-substituiert 
aliphatisch, aromatisch-substituiert cycloaliphatisch, aromatisch-substituiert heterocyclisch, 
heterocyclisch-substituiert aliphatisch, heterocyclisch-substituiert aficyclisch und hetero- 
cyclisch-substituiert aromatisch sein, und sie konnen gesattigt oder ungesattigt sein. Falls 
sie ungesattigt sind, wird das Amin frei von acetylenischer Ungesattigtheit sein. Die Amine 

25 konnen auch Nicht-Kohlenwasserstoffsubstituenten oder -reste enthalten, solange diese 
Reste die Umsetzung der Amine mit den erfindungsgemaften Acylierungsmitteln nicht 
wesentlich storen. Solche Nicht-Kohlenwasserstoffsubstituenten oder -reste schlieflen nie- 
dere Alkoxy-, niedere Alkylmercapto-, Nitro-, unterbrechende Reste wie -O- und -S- (z.B. in 
Gruppen wie -CH 2 CH 2 -X- CH 2 CH 2 -, wo X die Gruppe -O- oder -S- ist) ein. 

30 

Mit Ausnahme des verzweigten Polyalkylenpolyamins, der Polyoxyalkylen-Polyamine und 
der Hydrocarbyl-substituierten Amine mit hohem Molekulargewicht, die nachstehend aus- 
fuhrlicher beschrieben werden, enthalten die Amine gewohnlich weniger als 40 Kohlenstoff- 
atome insgesamt und gewohnlich nicht mehr als 20 Kohienstoffatome insgesamt. 
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Aliphatische Monoamine schlieBen monoaliphatisch und dialiphatisch-substituierte Amine 
ein, wobei die aliphatischen Reste gesattigt oder ungesattigt und unverzweigte oder ver- 
zweigte Ketten sein konnen. Daher handelt es sich um primare oder sekundare aliphatische 
Amine. Solche Amine schlieGen z.B. Mono- und Dialkyl-substituierte Amine, Mono- und Dial- 

5 kenyl-substituierte Amine und Amine mit einem N-Alkenylsubstituenten und einem N-Alkyl- 
substituenten und ahnliche ein. Die Gesamtzahl an Kohlenstoffatomen in dieseh aliphati- 
schen Monoaminen wird wie vorstehend angemerkt gewohnlich etwa 40 nicht ubersteigen 
und gewohnlich etwa 20 Kohlenstoffatome nicht ubersteigen. Spezielle Beispiele solcher 
Monoamine schlie&en Ethylamin, Diethylamin, n-Butylamin, Di-n-butylamin, Allylamin, Iso- 

10 butylamin, Cocoamin, Stearylamin, Laurylamin, Methyilaurylamin, Oieylamin, N-Methyloctyl- 
amin, Dodecylamin, Octadecylamin und ahnliche ein. Beispiele von cycloaliphatisch-substi- 
tuierten aliphatischen Aminen, aromatisch-substituierten aliphatischen Aminen und hetero- 
cyclisch-substituierten aliphatischen Aminen schlie&en 2-(Cyclohexyl)-ethyIamin, Benzyl- 
amin, Phenethylamin und 3-(Furylpropyl)-amin ein. 

15 

Cycloaltphatische Monoamine sind solche Monoamine, worin ein cycloaliphatischer Substi- 
tiient direkt an den Amino-Stickstoff durch ein Kohlenstoffatom in der cyclischen Ringstruktur 
gebunden ist. Beispiele von cycloaliphatischen Monoaminen schlieften Cyclohexylamine, 
Cyclopentylamine, Cyclohexenylamine, Cyclopentylamine, N-Ethylcyclohexylamin, Dicyclo- 
20 hexylamine und ahnliche ein. Beispiele von aliphatisch-substituierten, aromatisch-substitu- 
ierten und heterocyclisch-substituierten cycloatiphatischen Monoaminen schlieBen Propyl- 
substituierte Cyclohexylamine, Phenyl-substituierte Cyclopentylamine und Pyranyl-substitu- 
ierte Cyclohexylarnin ein. 

25 Aromatische Amine schlieCen solche Monoamine ein, worin ein Kohlenstoffatom der aroma- 
tischen Ringstruktur direkt an den Amino-Stickstoff gebunden ist. Der aromatische Ring wird 
gewohnlich ein einkerniger aromatischer Ring (d.h. von Benzol abgeleiteter Ring) sein, aber 
er kann kondensierte aromatische Ringe einschliefien, insbesondere solche, die von Naph- 
thalin abgeleitet sind. Beispiele von aromatischen Monoaminen schlieden Anilin, Di-(p-me- 

30 thylphenyl)-amin, Naphthylamin, N-(n-Butyl)-anilin und ahnliche ein. Beispiele von alipha- 
tisch-substituierten, cycloaliphatisch-substituierten und heterocyclisch-substituierten aroma- 
tischen Monoaminen sind p-Ethoxyanilin, p-Dodecylanilin, Cyclohexyl-substituiertes 
Naphthylamin und Thienyl-substituiertes Anilin. 



35 Polyamine sind aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyamine, die analog zu 
den vorstehend beschriebenen Monoaminen sind, jedoch ist in ihrer Struktur ein weiteres 
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Amino-Stickstoffatom vorhanden. Das andere Amino-Stickstoffatom kann ein primares, 
sekundares oder tertiares Amino-Stickstoffatom sein. Beispiele solcher Polyamine schliefien 
N-Aminopropylcyclohexylamine, N.N'-Di-n-butyl-p-phenylendiamin, Bis-(p-aminophenyl)- 
methan, 1,4-Diaminocyclohexan und ahnliche ein. 

5 

Heterocyclische Mono- und Polyamine konnen auch zur Herstellung der erfindungsgemafien 
Carboxylderivat-Zusammensetzungen verwendet werden. Der Ausdruck "heterocyclische(s) 
Mono- und Polyamin(e)" soli hier die heterocyclischen Amine mit mindestens einer primaren 
oder sekundaren Aminogruppe und mindestens einem Stickstoffatom als einem Heteroatom 

10 im heterocyclischen Ring bezeichnen. Dennoch kann das Hetero-Stickstoffatom in dem Ring 
ein tertiares Amino-Stickstoffatom sein, solange in den heterocyclischen Mono- und 
Polyaminen mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe vorhanden ist; d.h. eine, 
die kein Wasserstoffatom direkt an dem Ring-Stickstoffatom gebunden hat. Heterocyclische 
Amine konnen gesattigt oder ungesattigt sein, und sie konnen verschiedene Substituenten 

15 enthalten wie Nitro-, Alkoxy-, Alkylmercapto-, Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Arylalkylsubstituenten. Im allgemeinen wird die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in den 
Substituenten etwa 20 nicht ubersteigen. Heterocyclische Amine konnen andere 
Heteroatome als Stickstoff enthalten, insbesondere Sauerstoff und Schwefel. Offensichtlich 
konnen sie mehr als ein Stickstoff-Heteroatom enthalten. Die 5- und 6-gliedrigen 

20 heterocyclischen Ringe sind bevorzugt. 



Unter den geeigneten Heterocyclen sind Aziridene, Azetidtne, Azolidtne, Tetra- und Dihydro- 
pyridine, Pyrrole, Indole, Piperidine, Imidazole, Di- und Tetrahydroimidazote, Piperazine, 
Isoindole, Purine, Morpholine, Thiomorpholine, N-Aminoalkylmorpholine, N-Aminoalkylthio- 

25 morpholine, N-Aminoalkylpiperazine, N.N'-Diaminoalkylpiperazine, Azepine, Azocine, Azo- 
nine, Azecine und Tetra-, Di- und Perhydroderivate von jedem der vorstehenden sowie 
Gemische von zwei oder mehr dieser heterocyclischen Amine. Bevorzugte heterocyclische 
Amine sind die gesattigten 5- und 6-gliedrigen heterocyclischen Amine, die nur Stickstoff, 
Sauerstoff und/oder Schwefel in dem Heterocyclus enthalten, insbesondere die Piperidine, 

30 Piperazine, Thiomorpholine, Morpholine, Pyrrolidine und ahnliche. Piperidin, Aminoalkyl- 
substituierte Piperidine, Piperazin, Aminoalkyl-substituierte Morpholine, Pyrrolidin und 
Aminoalkyl-substituierte Pyrrolidine sind besonders bevorzugt. Gewohnlich sind die Amino- 
alkylsubstituenten an einem Stickstoffatom, das einen Teil des Heterocyclus ausbildet, sub- 
stituiert. Spezielle Beispiele solcher heterocyclischer Amine schliefien N-Aminopropylmor- 

35 pholin, N-Aminoethylpiperazin und N,N'-Diaminoethylpiperazin ein. 



Sowohl Mono- als auch Polyhydroxyamine, analog zu den vorstehend beschriebenen, sind' 
ebenfalls als (a) geeignet, mit der Mafigabe. daG sie mindestens eine primare oder sekun- 
dare Aminogruppe enthalten. Hydroxy-substituierte Amine mit nur tertiaren Amino-Stickstoff- 
atomen wie in Trihydroxyethylamin sind daher als (a) ausgeschlossen (aber konnen als (b) 
wie nachstehend diskutiert verwendet werden). Die betrachteten Hydroxy-substituierten 
Amine sind sotche, bei denen Hydroxysubstituenten direkt an ein Kohlenstoffatom, das nicht 
ein Carbonylkohlenstoffatom ist, gebunden sind; d.h., sie haben Hydroxygruppen, die als 
Alkohole wirken konnen. Beispiele solcher Hydroxy-substituierter Amine schlieften Ethanol- 
amin, Di-(3-hydroxypropyl)-amin, 3-Hydroxybutylamin, 4-Hydroxybutylamin, Diethanolamin, 
Di-(2-hydroxypropy!)-amin, N-(Hydroxypropyl)-propylamin, N-(2-Hydroxyethyl)-cyclohexyl- 
amin, 3-Hydroxycyclopentytamin, p-Hydroxyanilin, N-Hydroxyethylpiperazin und ahnliche ein. 

Hydrazin und substituiertes Hydrazin konnen ebenfalls verwendet werden. Mindestens eines 
der Stickstoffatom in Hydrazin mud ein direkt daran gebundenes Wasserstoffatom aufwei- 
sen. Vorzugsweise sind mindestens zwei Wasserstoffatome direkt an den Hydrazin-Stick- 
stoff gebunden und besonders bevorzugt sind beide Wasserstoffatome an dasselbe Stick- 
stoffatom gebunden. Die Substituenten, die an das Hydrazin gebunden sein konnen, schlie- 
fcen Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkylarylreste und ahnliche ein. Gewohnlich sind die 
Substituenten Alkyl-, insbesondere niedere Alkyl-, Phenyl- und substituierte Phenylreste 
sowie Niederalkoxy-substituierte Phenyl- oder Niederalkyl-substituierte Phenylreste. Spezi- 
elle Beispiele von substituierten Hydrazinen sind Methylhydrazin, N.N-Dimethylhydrazin, 
N.N'-Dimethyihydrazin, Phenylhydrazin, N-Phenyl-N'-ethylhydrazin, N-(p-Tolyl)-N'-(n-butyl)- 
hydrazin, N-(p-Nitrophenyl)-hydrazin, N-(p-Nitrophenyl)-N-methylhydrazin, N,N'-Di-(p-chlor- 
phenol)-hydrazin, N-Phenyl-N'-cyclohexylhydrazin und ahnliche. 

Die Mono- und Polyhydrocarbylamine mit hohem Molekulargewicht, die als (a) verwendet 
werden konnen, werden im allgemeinen durch Umsetzen eines chlorierten Polyotefins mit 
einem Molekulargewicht von mindestens 400 mit Ammoniak oder einem Amin hergestellt. 
Solche Amine sind bekannt und z.B. in den US-PSen 3,275,554 und 3,438,757 beschrieben. 
30 Die einzige Voraussetzung zur Verwendung dieser Amine ist, dad sie mindestens eine pri- 
mare Oder sekundare Aminogruppe besitzen. 

Eine andere Gruppe von Aminen, die fur die Verwendung geeignet sind, sind verzweigte 
Polyalkylenpolyamine. Die verzweigten Polyalkylenpolyamine sind Polyalkylenpolyamine, 
35 worin der verzweigte Rest eine Seitenkette mit durchschnittlich mindestens einem Stickstoff- 
gebundenen Aminoalkylenrest 
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(d.h. NH 2 R-j-^N RJ x ) 



pro 9 Aminoeinheiten in der Hauptkette ist, z,B. mit 1 bis 4 solcher verzweigter Ketten pro 9 
Einheiten der Hauptketteneinheiten. Daher enthalten diese Polyamine mindestens 3 primare 
Aminogruppen und mindestens eine tertiare Aminogruppe. 

10 Geeignete Amine schlieften auch Polyoxyalkylenpolyamine, z.B. Polyoxyalkylendiamine und 
-triamine mit durchschnittlichen Molekulargewichten von 200 bis 4000 und bevorzugt von 
400 bis 2000 ein. Veranschaulichende Beispiele dieser Polyoxyalkylenpolyamine haben die 
allgemeinen Formeln 
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NHj-Alkylen ^f-O-ADcylen -^NH 2 (VI) 



in der m einen Wert von 3 bis 70 und vorzugsweise von 10 bis 35 hat, und 

R-f-Alkylen -f-O-Alkylen -^^NH 2 )w (VII) 

20 

in der n insgesamt einen Wert von 1 bis 40 hat, mit der Ma&gabe, daft die Summe aller n's 
einen Wert von 3 bis 70 und im allgemeinen von 6 bis 35 hat und R ein polyvalenter gesat- 
tigter Kohlenwasserstoff-Rest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen mit einer Valenz von 3 bis 6 
25 ist. Die Alkylenreste konnen unverzweigte oder verzweigte Ketten sein und 1 bis 7 Kohlen- 
stoffatome und gewohnlich 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaften. Die verschiedenen Alkylen- 
reste in den Formeln (VI) und (VII) konnen gleich oder voneinander verschieden sein. 



Die bevorzugten Polyoxyalkylenpolyamine schlieden die Polyoxyethylen- und Polyoxypro- 
30 pylendiamine und die Polyoxypropylentriamine mit durchschnittlichen Molekulargewichten 
von 200 bis 2000 ein. Die Polyoxyalkylenpolyamine sind kauflich und konnen z.B. von der 
Jefferson Chemical Company, Inc. unter dem Handelsnamen "Jeffamines D-230, D-400, D- 
1000, D-2000, T-403, usw." bezogen werden. 
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In den US-PSen 3,804,763 und 3,948,800 werden solche Polyoxyalkylenpolyamine sowie 
ein Verfahren zu ihrer Acylierung mit Carbonsaure-Acylierungsmitteln beschrieben, wobei 



die Verfahren auf deren Umsetzung mit den vorstehend beschriebenen Acylierungsreagen- " 
zien angewendet werden konnen. 

Die am meisten bevorzugten Amine sind die Alkylenpolyamine, einschlieftlich der Polyalky- 
lenpolyamine, wie nachstehend genauer beschrieben werden wird. Die Alkylenpolyamine 
schliefien diejenigen ein, die die Formel 

R 3 N (U-N) t R 3 (VIII) 

i? R 3 

haben, worin n einen Wert von 1 bis 10 hat, jeder Rest R 3 unabhangig ein Wasserstoffatom, 
ein Hydrocarbylrest Oder ein Hydroxy-substituierter Hydrocarbylrest mit bis zu 30 Kohlen- 
stoffatomen ist, mit der MaGgabe, daR mindestens ein Rest R 3 ein Wasserstoffatom ist und 
U eine Alkylengruppe mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist. Vorzugsweise ist U Ethylen oder 
Propylen. Besonders bevorzugt sind die Alkylenpolyamine, wo jeder Rest R 3 ein Wasser- 
stoffatom ist, wobei die Ethylenpolyamine und Gemische von Ethylenpolyaminen die am 
meisten bevorzugten sind. Gewohnlich wird n einen durchschnittlichen Wert von 2 bis 7 
haben. Solche Alkylenpolyamine schlie&en Methylenpolyamin, Ethylenpolyamine, Butylen- 
polyamine, Propylenpolyamine, Pentylenpolyamine, Hexylenpolyamine, Heptylenpolyamine 
usw. ein. Die hoheren Homologen solcher Amine und verwandter Aminoalkyl-substituierter 
Piperazine sind ebenfalls eingeschlossen. 

Zur Herstellung der Carboxylderivat-Zusammensetzungen geeignete Alkylenpolyamine 
schliefien Ethylendiamin, Triethylentetramin, Propylendiamin, Trimethylendiamin, Hexame- 
thylendiamin, Decamethylendiamin, Octamethylendiamin, Di-(heptamethylen)-triamin, Tri- 
propylentetramin, Tetraethylenpentamin, Trimethylendiamin, Pentaethylenhexamin, Di-(tri- 
methylen)-triamin, N-(2-Aminoethyl)-piperazin, 1,4-Bis-(2-aminoethyl)-piperazin und ahnliche 
ein. Hohere Homologe, wie sie durch Kondensation von zwei oder mehr der vorstehend 
genannten Alkylenamine erhalten werden, sowie Gemische von zwei oder mehr der vorste- 
hend beschriebenen Polyamine sind als (a) geeignet. 

Ethylenpolyamine wie die vorstehend genannten sind aus Kostengrunden und Grunden der 
Wirksamkeit besonders geeignet. Solche Polymere werden genau unter der Uberschrift 
"Diamines and Higher Amines" in "The Encyclopedia of Chemical Technology", 2. Auflage, 
Kirk und Othmer, Bd. 7, Seiten 27-39, Interscience Publishers, Division of John Wiley and 
Sons, 1965, beschrieben. Solche Verbindungen werden am zweckmaftigsten durch Umset- 
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zen eines Alkylenchlorids mit Ammoniak Oder durch Umsetzen eines Ethylenimins mit einem 
ringoffnenden Reagenz wie Ammoniak usw. hergestellt. Diese Umsetzungen fuhren zu 
komplexen Gemischen von Alkylenpolyamine, einschlielilicher cyclischer Kondensationspro- 
dukte wie Piperazine. Die Gemische sind besonders geeignet zur Herstellung von Stickstoff- 
5 enthaltenden Zusammensetzungen fur den erfindungsgemaften Gebrauch. Andererseits 
konnen recht zufriedenstellende Produkte auch durch die Verwendung von reinen Alkylen- 
polyaminen erhalten werden. 

Andere geeignete Arten von Polyamingemischen sind jene, die aus dem Abstreifen der vor- 

10 stehend beschriebenen Polyamingemische resultieren. In diesem Beispiel werden Poly- 
amine mit niedrigeren Molekulargewichten und fluchtige Verunreinigungen aus einem Alky- 
lenpolyamingemisch entfernt, wobei das, was oft als "Polyaminsumpfe" bezeichnet wird, 
zuruckbleibt. Allgemein konnen Alkylenpolyaminsumpfe dadurch gekennzeichnet werden, 
daft sie weniger als 2, gewohnlich weniger als 1 Gew.-% Material enthalten, das unter 200°C 

15 siedet. In dem Beispiel der Ethylenpoiyaminsumpfe, die leicht erhaltlich sind und sich als 
recht geeignet erwiesen haben, enthalten die Sumpfe insgesamt weniger als 2 Gew.-% 
Diethylentriamin (DETA) oder Triethyientetramin (TETA). Eine typische Probe solcher Ethy- 
lenpolyaminsQmpfe, die von der Dow Chemical Company in Freeport, Texas, bezogen wur- 
den und als "E-100" bezeichnet wurden, zeigten eine spezielle Dichte bei 15,6°C von 

20 1,0168, 33,15 Gew.-% Stickstoff und eine Viskositat bei 40°C von 121 x lO^mV (121 cSt). 
Die gaschromatographische Analyse einer solchen Probe zeigte einen Gehalt von etwa 0,93 
Gew.-% leicht fluchtiger Verbindungen ("leichte Endgruppen") (DETA), 0,72 Gew.-% TETA, 
21,74 Gew.-% Tetraethylenpentamin und 76,61 Gew.-% Pentaethylenhexamin und hohere 
Amine. Diese Alkylenpolyaminsumpfe schlietien cyclische Kondensationsprodukte wie 

25 Piperazin und hohere Analoga von Diethylentriamin, Triethyientetramin und ahnlichen ein. 

Diese Alkylenpolyaminsumpfe konnen allein mit dem Acylierungsmittel umgesetzt werden. In 
diesem Fall besteht der Aminoreaktant im wesentlichen aus Alkylenpolyaminsumpfen. Sie 
konnen auch zusammen mit anderen Aminen und Polyaminen oder Alkoholen oder Gemi- 
30 schen davon verwendet werden. In diesen letzteren Fallen umfafM mindestens ein Amino- 
reaktant Alkylenpolyaminsumpfe. 

Hydroxylalkylalkylenpolyamine mit einem oder mehreren Hydroxyalkylsubstituenten an den 
Stickstoffatomen sind auch bei der Herstellung von Derivaten der vorstehend beschriebenen 
35 olefinischen Carbonsauren geeignet. Bevorzugte Hydroxylatkyl-substituierte Alkylenpoly- 
amine sind die, bei denen der Hydroxyalkylrest ein niederer Hydroxyalkylrest ist, d.h. weni- 
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ger als 8 Kohlenstoffatome besitzt. Beispiele solcher Hydroxyalkyl-substituierter Polyamine 
schlieBen N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-ethy!endiamin, 1-(2- 
Hydroxyethyl)-piperazin, Monohydroxypropyl-substituiertes Diethylentriamin, Dihydroxypro- 
pyl-substituiertes Tetraethylenpentamin, N-(2-Hydroxybutyl)-tetramethylendiamin, usw. ein. 
Hohere Homologe, wie sie durch Kondensation der vorstehend angegebenen Hydroxyalky- 
lenpolyamine durch Aminogruppen oder durch Hydroxygruppen erhalten werden, sind 
ebenso als (a) geeignet. Die Kondensation durch Aminogruppen fuhrt zu einem hoheren 
Amin, begleitet von der Entfernung von Ammoniak, und die Kondensation durch die 
Hydroxygruppen fuhrt zu Produkten, die Etherbrucken enthalten, begleitet von der Entste- 
hung von Wasser. 

Die Carboxylderivat-Zusammensetzungen (a), die aus den Acyiierungsmitteln und den vor- 
stehend beschriebenen Aminoverbindungen hergestellt werden, ergeben acylierte Amine, 
die Aminsalze, Amide, tmide und Imidazoline sowie Gemische davon einschliefien. Um Car- 
bonsaurederivate aus den Acyiierungsmitteln und den Aminoverbindungen herzustellen, 
werden ein oder mehrere Acylierungsmittei und eine oder mehrere Aminoverbindungen 
erhitzt, gegebenenfalls in Gegenwart eines gewohnlich flussigen, im wesentlichen inerten 
organischen LbsungsmittelsA/erdunnungsmittels, bei Temperaturen im Bereich von 80°C bis 
zum Zersetzungspunkt (wobei der Zersetzungspunkt wie vorstehend definiert zu verstehen 
ist), aber gewohnlich bei Temperaturen im Bereich von iOCTC bis 30CTC, mit der Mafigabe, 
dafi 300°C nicht uber dem Zersetzungspunkt liegen. Gewohnlich werden Temperaturen von 
125°C bis 250°C angewendet. Das Acylierungsmittei und die Aminoverbindung werden in 
Mengen umgesetzt, die ausreichen, um von einem halben Aquivalent bis 2 Mol Aminover- 
bindung pro Aquivalent des Acylierungsmittels bereitzustellen. Fur die Zwecke dieser Erfin- 
dung ist ein Aquivalent an Aminoverbindung die Menge der Aminoverbindung entsprechend 
dem Gesamtgewicht an Aminoverbindung geteilt durch die Gesamtzahl der vorhandenen 
Stickstoffatome. Daher hat Octylamin ein Aquivalentgewicht, das seinem Molekulargewicht 
entspricht, Ethylendiamin hat ein Aquivalentgewicht, das der HaJfte seines Ivlolekularge- 
wichts entspricht und Aminoethylpiperazin hat ein Aquivalentgewicht, das einem Drittel sei- 
nes Moiekulargewichts entspricht. 

Die Anzahlen der Aquivalente des Acylierungsmittels hangen von der Anzahl der Carboxyl- 
funktionen (z.B. -C(0)X, -C(0)X\ -C(0)R und -C(0)R', worin X, X', R und R* die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben) ab, die in dem Acylierungsmittei vorhanden sind. Daher wird 
die Anzahl der Aquivalente des Acylierungsmittels mit der Anzahl der darin vorhandenen 
Bernsteinsauregruppen variieren. Bei der Bestimmung der Anzahl der Aquivalente des Acy- 
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lierungsmittels werden die Carboxylfunktionen, die nicht als Carbonsaure-Acylierungsmittel 
wirken konnen, ausgeschlossen. Im ailgemeinen gibt es aber zwei Aquivalente an Acylie- 
rungsmittel pro Bernsteinsauregruppe im Acylierungsmittel Oder, aus einem anderen 
Gesichtspunkt, zwei Aquivalente pro Gruppe im Acylierungsmittel abgeleitet von (B); d.h., 
der Maleinsaure-Reaktant, aus dem das Acylierungsmittel hergestelit wurde. Herkommliche 
Verfahren sind zur Bestimmung der Anzahl an Carboxylfunktionen (z.B. die Saurezahl, Ver- 
seifungszahl) und daher der Anzahl an Aquivalenten des Acylierungsmittels, das zur Umset- 
zung mit dem Amin zur Verfugung stent, verfugbar. 



10 Die Acylierungsmittel konnen auf dieselbe Art verwendet werden, wie die bekannten Acylie- 
rungsmittel mit hohem Molekulargewicht bei der Herstellung von acylierten Aminen, die 
geeignet sind zur Verwendung als Komponente (A) fur die erfindungsgemafie Verwendung 
in Dieselschmiermitteln. Die US-PSen 3,172,892, 3,219,666, 3,272,746 und 4,234,435 
beschreiben Verfahren, die zur Umsetzung der Acylierungsmittel mit den Arninoverbindun- 

15 gen, wie vorstehend beschrieben, angewendet werden konnen. Bei der Anwendung der in 
der vorstehenden Patentschrift beschriebenen Verfahren auf die Acylierungsmittel konnen 
die letzteren die in diesen Patentschriften beschriebenen Carbonsaure-Acylierungsmittel mit 
hohen Molekulargewicht auf einer aquivalenten Basis ersetzen. Das heifM, wo ein Aquivalent 
des in diesen Patentschriften beschriebenen Carboxyl-Acylierungsmittels mit hohem 

20 Molekulargewicht verwendet wird, kann ein Aquivalent des vorstehend beschriebenen Acy- 
lierungsreagenzes verwendet werden. 



Zur Herstellung von Carboxylderivat-Zusammensetzungen mit Viskositatsindex-verbessern- 
den Eigenschaften wurde es als allgemein notwendig befunden, die Acylierungsmittel mit 

25 polyfunktionellen Reaktanten umzusetzen. Zum Beispiel sind Polyamine mit zwei oder mehr 
primaren und/oder sekundaren Aminogruppen bevorzugt. Es wird angenommen, daft die 
polyfunktionellen Reaktanten dazu dienen, um "Brucken" oder Vernetzungen in den 
Carboxylderivat-Zusammensetzungen auszubilden, und dafi dieses wiederum auf irgendeine 
Art verantwortlich ist fur die Viskositatsindex-verbessernden Eigenschaften. Allerdings ist der 

30 Mechanismus, durch den die Viskositatsindex-verbessernden Eigenschaften erhalten wer- 
den, nicht verstanden, und es besteht keine Absicht, an dieser Theorie festzuhalten. 
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Es ist offensichtlich aber nicht notwendig, daft die gesamte Menge der Aminoverbindung, die 
mit den Acylierungsreagenzien umgesetzt wird, polyfunktionell ist. Daher konnen Kombina- 
tionen aus mono- und polyfunktionellen Aminoverbindungen verwendet werden. 



Wahrend die Parameter bis jetzt noch nicht vollstandig bestimmt sind, wird angenommen, 
daft die erfindungsgemaft verwendeten Acylierungsmittel mit den Aminoverbindungen, die 
ausreichend polyfunktionetle Reaktanten enthalten (z.B. Polyamin) umgesetzt werden soilen, 
so da(3 mindestens 25% der gesamten Anzahl der Carboxylgruppen (von den Bernsteinsau- 
regruppen Oder von den vom Maleinsaure-Reaktanten abgeleiteten Gruppen) mit einem 
polyfunktionellen Reaktanten umgesetzt werden. Insofern auf die Viskositatsindex-verbes- 
sernden Eigenschaften der Carboxylderivat-Zusammensetzungen Bezug genommen wird, 
scheinen bessere Ergebnisse erzielt zu werden, wenn mindestens 50% der Carboxylgrup- 
pen an der Umsetzung mit solchen polyfunktionellen Reaktanten beteiligt sind. In den mei- 
sten Beispiele scheinen die besten Viskositatsindex-verbessemden Eigenschaften erreicht 
zu werden, wenn die erfindungsgemaGen Acylierungsmittel mit einer ausreichenden Menge 
Polyamin umgesetzt werden, so daft mindestens 75% der Carboxylgruppen reagieren. Die 
vorstehenden Prozentzahlen sollen als "theoretisclV in dem Sinn verstanden werden, dafc es 
nicht erforderlich ist, daft die angegebenen Prozentzahlen an Carboxylfunktionen wirklich mit 
dem polyfunktionellen Reaktanten reagieren. Diese Prozentzahlen werden vielmehr dafur 
verwendet, urn die Mengen an polyfunktionellem Reaktanten zu kennzeichnen, die wun- 
schenswerterweise "zur Verfugung stehen", urn mit den Acylierungsmitteln zu reagieren, urn 
die gewunschten Viskositatsindex-verbessemden Eigenschaften zu erhalten. 

Ein weiterer optionaler Aspekt dieser Erfindung betrifft die Nachbehandlung der Carboxylde- 
rivat-Zusammensetzungen (A). Das Verfahren zur Nachbehandlung der Carbonsaurederivat- 
Zusammensetzungen ist wieder analog zu den Nachbehandlungsverfahren, die in Bezug auf 
ahnliche Derivate von bekannten Carbonsaure-Acylierungsmitteln mit hohen Molekularge- 
wichten verwendet werden. Demgemad konnen dieselben Reaktionsbedingungen, die Ver- 
25 haltnisse der Reaktanten und ahnliches verwendet werden. 

Acylierte Stickstoff-enthaltende Zusammensetzungen, die durch Umsetzen des Acylie- 
rungsmittels mit einer Aminoverbindung wie vorstehend beschrieben hergestellt werden, 
werden durch In-Kontakt-Bringen der so gebildeten acylierten Stickstoff-enthaltenden 

30 Zusammensetzungen (z.B. die Carboxylderivat-Zusammensetzungen) mit einem oder meh- 
reren Nachbehandlungsreagenzien nachbehandelt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Boroxid, Boroxidhydrat, Borhalogenide, Borsauren, Borsaureestern, Schwefelkohten- 
stoff, Schwefel, Schwefelchloriden, Alkenylcyaniden, Carbonsaure-Acylierungsmitteln, Alde- 
hyden, Ketonen, Harnstoff, Thiohamstoff, Guanidin, Dicyanodiamid, Hydrocarbylphosphaten, 

35 Hydrocarbylphosphiten, Hydrocarbylthiophosphaten, Hydrocarbylthiophosphiten, Phosphor- 
sulfiden, Phosphoroxiden, Phosphorsaure, Hydrocarbylthiocyanaten, Hydrocarbylisocyana- 



ten, Hydrocarbylisothiocyanaten, Epoxiden, Episulfiden, Formaldehyd oder Formaldehyd- 
erzeugenden Verbindungen plus Phenolen, und Schwefel plus Phenolen. 

Da Nachbehandlungsverfahren, bei denen diese Nachbehandlungsreagenzien verwendet 
werden, insoweit als Ubertragung auf Reaktionsprodukte von bekannten Carbonsaure-Acy- 
lierungsmitteln mit hohem Molekulargewicht und Aminen und/oder Alkoholen bekannt sind, 
ist eine genaue Beschreibung dieser Verfahren hier unnotig. Zur Ubertragung der bekannten 
Verfahren auf die erfindungsgemafien Carboxylderivat-Zusammensetzungen ist einzig die 
Anwendung der Reaktionsbedingungen, des Verhaltnisses der Reaktanten und ahnliches, 
wie es im Stand der Technik beschrieben ist, auf die Carboxylderivat-Zusammensetzungen 
(A) notwendig. Insbesondere beschreibt die US-PS 4,234,435 Nachbehandlungsverfahren 
und Nachbehandlungsreagenzien, die auf die Carboxylderivat-Zusammensetzungen (A) 
angewendet werden konnen. Die nachstehenden US-Patentschriften beschreiben ebenfalls 
Nachbehandlungsverfahren und Nachbehandlungsreagenzien, die auf die Carboxylderivat- 
Zusammensetzungen (A) angewendet werden konnen: US-PSen 3,200,107, 3,254,025, 
3,256,185, 3,282,955, 3,284,410, 3,366,569, 3,403,102, 3,428,561, 3,502,677, 3,639,242, 
3,708,522, 3,865,813, 3,865,740, 3,954,639. 

Die Hersteliung der AcyUerungsmittel und der Carbonsaurederivat-Zusammensetzungen (A) 
sowie der nachbehandelten Carbonsaurederivat-Zusammensetzungen wird durch die nach- 
stehenden Beispiele veranschaulicht. Diese Beispiele zeigen gegenwartig bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen. In den nachstehenden Beispielen sowie an anderen Stellen der Beschrei- 
bung und der Anspruche beziehen sich alle Prozentangaben und Teile auf das Gewicht, 
sofern nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel A-1 

Ein Gemisch aus 510 Teilen (0,28 Mol) Polyisobuten (Mn=1845; Mw=5325) und 59 Teilen 
(0,59 Mol) Maleinsaureanhydrid wird auf 110°C erhitzt. Dieses Gemisch wird wahrend 7 
30 Stunden auf 190°C erhitzt, wahrenddessen 43 Teile (0,6 Mol) Chlorgas unter der Oberflache 
zugesetzt werden. Bei 190-192°C werden zusatzlich 11 Teile (0,16 Mol) Chlor wahrend 
ernes Zeitraums von 3,5 Stunden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird durch Erhitzen auf 
190-193X unter einem Stickstoffstrom 10 Stunden abgestreift. Der Ruckstand ist das 
gewunschte Polyisobuten-substituierte Bernsteinsaure-Acylierungsmittel mit einer Versei- 
35 fungsaquivalentzahl von 87, die gemafi ASTM D-94 bestimmt wurde. 



Beispiel A-2 



Ein Gemisch aus 1000 Teilen (0,495 Mol) Polyisobuten (Mn=2020; Mw=6049) und 115 Tei- 
len (1,17 Mol) Maleinsaureanhydrid wird auf 110°C erhitzt. Dieses Gemisch wird wahrend 6 
Stunden auf 184°C erhitzt, wahrend 85 Teiie (1,2 Mol) Chlorgas unter der Oberflache zuge- 
setzt werden. Bei 184-189°C werden zusatziich 59 Teile (0,83 Mol) Chlor uber einen Zeit- 
raum von 4 Stunden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird durch Erhitzen auf 186-190°C 
unter einem Stickstoffstrom 26 Stunden lang abgestreift. Der RGckstand ist das gewunschte 
Polyisobuten-substituierte Bernsteinsaure-Acylierungsmittei mit einer Verseifungsaquivalent- 
zahl von 87, die gemaft ASTM D-94 bestimmt wurde. 

Beispiel A-3 

Ein Gemisch aus 3251 Teilen Polyisobutenchlorid, welches durch den Zusatz von 251 Teilen 
Chlorgas zu 3000 Teilen Polyisobuten (Mn=1696; Mw=6594) wahrend 4,66 Stunden bei 
80°C hergestellt wurde, und 345 Teilen Maleinsaureanhydrid wird 0,5 Stunden auf 200°C 
erhitzt. Das Gemisch wird 6,33 Stunden lang bei 200-224X gehalten, bei 210°C unter ver- 
mindertem Druck abgestreift und filtriert. Das Filtrat ist das gewunschte Polyisobuten-sub- 
stituierte Bemsteinsaure-Acylierungsmittel mit einer Verseifungsaquivalentzahl von 94, die 
gemafi ASTM D-94 bestimmt wurde. 

Beispiel A-4 

Ein Gemisch aus 3000 Teilen (1,63 Mol) Polyisobuten (Mn=1845; Mw=5325) und 344 Teilen 
(3,51 Mol) Maleinsaureanhydrid wird auf 140°C erhitzt. Das Gemisch wird wahrend 5,5 
Stunden auf 201°C erhitzt, wahrend 312 Teile (4,39 Mol) Chlorgas unter der Oberflache 
zugesetzt werden. Das Reaktionsgemisch wird wahrend 2 Stunden auf 201-236°C unter 
einem Stickstoffstrom erhitzt und unter vermindertem Druck bei 203°C abgestreift. Das 
Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das Filtrat als das gewunschte Polyisobuten-substitu- 
ierte Bernsteinsaure-Acylierungsmittel mit einer Verseifungsaquivalentzahl von 92 erhalten 
wird, die gemafi ASTM D-94 bestimmt wurde. 



Beispiel A-5 



Ein Gemisch aus 3000 Teilen (1,49 Mol) Polyisobuten (Mn=2020; Mw=6049) und 364 Teilen 
(3,71 Mol) Maleinsaureanhydrid wird 8 Stunden lang auf 220°C erhitzt. Das Reaktionsge- 
misch wird dann auf 170°C abgekuhlt. Bei 170-190°C werden wahrend 8 Stunden 105 Teile 
(1,48 Mol) Chlorgas unter der Oberflache zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird wahrend 2 
Stunden auf 190°C unter einem Stickstoffstrom erhitzt und danach unter vermindertem 
Druck bei 190°C abgestreift. Das Reaktionsgemisch wird fiUriert, wobei das Filtrat als das 
gewunschte Polyisobuten-substituierte Bernsteinsaure-Acylierungsmitte! erhalten wird. 

Beispiel A-6 

Ein Gemisch aus 800 Teilen Polyisobuten gemali den Anspruchen der vorliegenden Erfin- 
dung mit eihem Mn-Wert von etwa 2000, 646 Teilen Mineralol und 87 Teilen Maleinsaurean- 
hydrid wird wahrend 2,3 Stunden auf 179°C erhitzt. Bei 176-1 80°C werden 100 Teile Chlor- 
gas wahrend eines Zeitraums von 19 Stunden unter der Oberflache zugesetzt. Das Reakti- 
onsgemisch wird 0,5 Stunden lang bei 180°C unter einem Stickstoffstrom abgestreift. Der 
Ruckstand ist eine Ol-enthaltende Losung des gewunschten Polyisobuten-substituierten 
Bernsteinsaure-Acylierungsmittels. 

Beispiel A-7 

Das Verfahren fur Beispiel A-1 wird wiederholt, jedoch wird das Polyisobuten (Mn=1845; 
Mw=5325) aquimolar durch Polyisobuten (Mn=1457; Mw=5808) ersetzt. 

Beispiel A-8 

Das Verfahren fur Beispiel A-1 wird wiederholt, jedoch wird das Polyisobuten (Mn=1845; 
Mw=5325) aquimolar durch Polyisobuten (Mn=2510; Mw=5793) ersetzt. 

Beispiel A-9 

Das Verfahren fur Beispiel A-1 wird wiederholt, jedoch wird das Polyisobuten (Mn=1845; 
Mw=5325) aquimolar durch Polyisobuten (Mn=3220; Mw=5660) ersetzt. 



Beispiel A-10 



Ein Gemisch wird durch den Zusatz von 10,2 Teilen (0,25 Aquivalente) eines technischen 
Gemisches aus Ethylenpolyaminen mit etwa 3 bis etwa 10 Stickstoffatomen pro Molekul zu 
113 Teilen Mineraldl und 161 Teilen (0,25 Aquivalente) des in Beispiel A-1 hergestellten 
substituierlen Bernsteinsaure-Acylierungsmittels bei 138°C hergestellt. Das Reaktionsge- 
misch wird wahrend 2 Stunden auf 150°C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom abgestreift. 
Das Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das Filtrat als eine Ollosung des gewunschten 
Produkts erhalten wird. 

Beispiel A-1 1 

Ein Gemisch wird durch den Zusatz von 57 Teilen (1,38 Aquivalente) eines technischen 
Gemisches aus Ethylenpolyaminen mit etwa 3 bis 10 Stickstoffatomen pro Molekul zu 1067 
Teilen Mineralol und 893 Teilen (1,38 Aquivalente) des in Beispiel A-2 hergestellten substi- 
tuierten Bernsteinsaure-Acylierungsmittels bei 140-145°C hergestellt. Das Reaktionsgemisch 
wird wahrend 3 Stunden auf 155°C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom abgestreift. Das 
Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das Filtrat als eine Ollosung des gewunschten Pro- 
dukts erhalten wird. 

Beispiel A-1 2 

Ein Gemisch wird durch den Zusatz von 18,2 Teilen (0,433 Aquivalente) eines technischen 
Gemisches aus Ethylenpolyaminen mit etwa 3 bis 10 Stickstoffatomen pro Molekul zu 392 
Teilen Mineralol und 348 Teilen (0,52 Aquivalente) des in Beispiel A-2 hergestellten substi- 
tuierlen Bernsteinsaure-Acylierungsmittels bei 140°C hergestellt. Das Reaktionsgemisch 
wird wahrend 1,8 Stunden auf 150°C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom abgestreift. Das 
Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das Filtrat als eine Ollosung des gewunschten Pro- 
dukts erhalten wird. 



Beispiel A-13 



Ein Gemisch wird durch den Zusatz von 5500 Teilen der Ollosung des in Beispiel A-7 herge- 
stellten substituierten Bemsteinsaure-Acylierungsmittels zu 3000 Teilen Mineralol und 236 
Teilen eines technischen Gemisches aus Ethylenpolyaminen mit durchschnittlich etwa 3 bis 
10 Stickstoffatomen pro Molekul bei 150°C uber einen Zeitraum von 1 Stunde hergestellt. 
Das Reaktionsgemisch wird wahrend 2 Stunden auf 155-165X erhitzt und dann unter einem 
Stickstoffstrom 1 Stunde lang bei 165°C abgestreift. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, 
wobei das Filtrat als eine Ollosung des gewunschten Stickstoff-enthaltenden Produkts 
erhalten wird. 

Die Beispiele A-14 .bis A-27 werden gemali der allgemeinen Vorschrift aus Beispiel A-10 her- 
gestellt. 



Beispiel 
Nummer 


Reaktant(en) 


Verhaitnis von substituierlen 
Bemsteinsaure-Acylierungs- 
mittel zu den Reaktanten 


Prozent 

Verdunnungs- 

mittel 


A-14 


Pentaethylenhexamin 3 


1:2 Aquivalente 


40% 


A-15 


Tris-(2-aminoethyl)-amin 


2:1 Mol 


50% 


A-16 


lmino-bis-(propyl)-amin 


2:1 Mol 


40% 


A-17 


Hexamethylendiamin 


1:2 Mol 


40% 


A-18 


1 -(2-Aminoethyl)-2-rnethyl-2- 
imidazolin 


1:1 Aquivalente 


40% 


A-19 


N-Aminopropylpyrrolidon 


1:1 Mol 


40% 


A-20 


N.IM-DimethyM .3-propandi- 
amin 


1:1 Aquivalente 


40% 


A-21 


Ethylendiamin 


1:4 Aquivalente 


40% 


A-22 


1,3-Propandiamin 


1:1 Mol 


40% 


A-23 


2-Pyrrolidinon 


1:1,1 Mol 


20% 


A-24 


Harnstoff 


1:0,625 Mol 


50% 


A-25 


Diethylentriamin b 


1:1 Mol 


50% 


A-26 


Triethylenamin c 


1:0,5 Mol 


50% 


A-27 


Ethanolamin 


1:1 Mol 


45% 



a Ein technisches Gemisch aus Ethylenpolyaminen entsprechend in seiner empirischen 
Formel dem Pentaethylenhexamin. 

5 

b Ein technisches Gemisch aus Ethylenpolyaminen entsprechend in seiner empirischen 
Formel dem Diethylentriamin. 

Ein technisches Gemisch aus Ethylenpolyaminen entsprechend in seiner empirischen 
10 Formel dem Triethylentetramin. 



Beispiel A-28 



15 Ein Gemisch wird durch Zugabe von 31 Teilen Schwefelkohlenstoff zu 853 Teilen der Olio- 
sung des in Beispiel A-14 hergestellten Produkts uber einen Zeitraum von 1,66 Stunden bei 
113-145°C hergestellt. Das Reaktionsgemisch wird 3,5 Stunden lang bei 145-152°C gehal- 
ten, dann filtriert, wobei eine Ollbsung des gewunschten Produkts erhalten wird. 



42 



Beispiel A-29 

Ein Gemisch aus 62 Teilen Borsaure und 2720 Teilen der Ollosung des in Beispiel A-10 her- 
gestellten Produkts wird 6 Stunden lang unter einem Stickstoffstrom auf 150°C erhitzt. Das 
5 Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das Filtrat als Ollosung des gewunschten Bor-enthal- 
tenden Produkts erhalten wird. 

Beispiel A-30 



10 Ein Oleylester der Borsaure wird durch Erhitzen eines aquimolaren Gemisches aus Oleylal- 
kohol und Borsaure in Toluol unter Ruckfluft hergestellt, wahrend das Wasser azeotrop ent- 
fernt wird. Das Reaktionsgemisch wird dann unter vermindertem Druck auf 150°C erhitzt, 
und der Ruckstand ist der Ester mit einem Borgehalt von 3,2% und einer Verseifungszahl 
von 62. Ein Gemisch aus 344 Teilen des Esters und 2720 Teilen der Ollosung des in Bei- 

15 spiel A-10 hergestellten Produkts wird wahrend 6 Stunden auf 150°C erhitzt und anschlie- 
Gend filtriert. Das Filtrat ist eine Ollosung des gewunschten Bor-enthaltenden Produkts. 



Beispiel A-31 



20 Bortrifluorid (34 Teile) wird bei 80°C uber einen Zeitraum von 3 Stunden in 2190 Teile der 
Ollosung des in Beispiel A-11 hergestellten Produkts eingeleitet. Das erhaitene Gemisch 
wird 2 Stunden lang mit Stickstoff mit 70-80°C durchstromt, wobei der Ruckstand als eine 
Ollosung des gewunschten Produkts erhalten wird. 

25 Beispiel A-32 



Ein Gemisch aus 3420 Teilen der Ol-enthaltenden Lbsung des in Beispiel A-12 hergestellten 
Produkts und 53 Teilen Acrylnitril wird 1,25 Stunden lang bei 125-145°C und danach 3 Stun- 
den lang bei 145°C unter RuckflufJ erhitzt und danach unter vermindertem Druck bei 125°C 
30 abgestreift. Der Ruckstand ist eine Ollosung des gewunschten Produkts. 



Beispiel A-33 

Ein Gemisch wird durch Zugabe von 44 Teilen Ethylenoxid zu 1460 Teilen der Ollosung des 
35 in Beispiel A-11 hergestellten Produkts uber einen Zeitraum von 1 Stunde bei 150°C herge- 



stellt. Das Reaktionsgemisch wird 1 Stunde lang bei 150°C gehalten und dann filtriert, wobei * 
das Filtrat als eine Ollosung des gewunschten Produkts erhalten wird. 

Beispiel A-34 

Ein Gemisch aus 1160 Teilen der Ollosung des Produkts aus Beispiel A-10 und 73 Teilen 
Terephthalsaure wird auf 150-160°C erhitzt und dann filtriert. Das Filtrat ist eine Ollosung 
des gewunschten Produkts. 

Beispiel A-35 

Ein Phosphorsauredecylester wird durch Zugabe von 1 Mo! Phosphorpentoxid zu 3 Mol 
Decylalkohol bei einer Temperatur im Bereich von 32-55°C und nachfolgendem Erhitzen des 
Gemisches auf 60-63°C hergestellt, bis die Umsetzung abgeschlossen ist. Das Produkt ist 
ein Gemisch der Decylester der Phosphorsaure mit einem Phosphorgehalt von 9,9% und 
einer Saurezahl von 250 (Phenolphthalein-lndikator). Ein Gemisch aus 1750 Teilen der Ollo- 
sung des in Beispiel A-10 hergestellten Produkts und 112 Teilen des vorstehenden Decyl- 
esters wird 1 Stunde auf 145-150°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das 
Filtrat als Ollosung des gewunschten Produkts erhalten wird. 

Beispiel A-36 

Ein Gemisch aus 2920 Teilen der Ollosung des in Beispiel A-11 hergestellten Produkts und 
69 Teilen Thioharnstoff wird auf 80°C erhitzt und 2 Stunden lang bei 80°C gehalten. Das 
Reaktionsgemisch wird dann wahrend 4 Stunden auf 150-155X erhitzt, und wahrend der 
letzten Stunde mit Stickstoff durchstromt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, wobei das Fil- 
trat als Ollosung des gewunschten Produkts erhalten wird. 

Beispiel A-37 

Ein Gemisch aus 1460 Teilen der Ollosung des in Beispiel A-11 hergestellten Produkts und 
81 Teilen einer 37%igen waftrigen Formaldehydlosung wird 3 Stunden lang unter Ruckfluft 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird unter vermindertem Druck bei 150°C abgestreift. Der 
Ruckstand ist eine Ollosung des gewunschten Produkts. 



Beispie! A-38 



Ein Gemisch aus 1160 Teilen der Ollosung des in Beispiel A-10 hergestellten Produkts und 
67 Teilen Schwefelmonochlorid wird 1 Stunde lang unter Stickstoff auf 150°C erhitzt Das ■ 
Gemisch wird filtriert, wobei eine Ollosung des gewunschten Schwefel-enthaltenden Pro- 
dukts erhalten wird. 

Beispiel A-39 

Ein Gemisch wird bei 60°C durch Zugabe von 1 1,5 Teilen Ameisensaure zu 1000 Teilen der 
Ollosung des in Beispiel A-11 hergestellten Produkts hergestellt. Das Reaktionsgemisch wird 
wahrend 2 Stunden auf 60-100°C und 1,75 Stunden auf 92-100°C erhitzt und dann filtriert, 
wobei eine Ollosung des gewunschten Produkts erhalten wird. 

Beispie! A-40 

Ein Kolben geeigneter GroGe, der mit einem Ruhrer, einem Stickstoffeinlafirohr, einem 
Zugabetrichter und einer Dean-Stark-Falle/Abscheider ausgestattet ist, wird mit einem 
Gemisch von 2483 Teilen Acylierungsmittel (4,2 Aquivalente), wie in Beispiel A-3 beschrie- 
ben, und 1104 Teilen Ol beschickt. Dieses Gemisch wird auf 210°C erhitzt, wahrend lang- 
sam Stickstoff durchgeleitet wird. Ethylenpolyaminsumpfe (134 Teile, 3,14 Aquivalente) wer- 
den langsam uber einen Zeitraum von 1 Stunde bei dieser Temperatur zugesetzt. Die Tem- 
peratur wird 3 Stunden lang bei etwa 210°C gehalten und dann werden 3688 Teile Ol zuge- 
setzt, um die Temperatur auf 125°C abzusenken. Nachdem das Gemisch 17,5 Stunden lang 
bei 138°C gehalten wurde, wird es durch Kieselgur filtriert, um eine 65%ige Ollosung der 
gewunschten acylierten Aminsumpfe bereitzustelten. 

Komponente (B) zur erfindungsgemaften Verwendung in Dieselschrniermitteln ist minde- 
stens ein basisches Alkali- Oder Erdalkalimetallsalz von mindestens einer sauren organi- 
schen Verbindung. Diese Komponente gehort zu den bekannten Metall-enthaltenden 
Zusammensetzungen, die verschiedentlich mit den Ausdrucken "basische", "superbasifi- 
zierte" und "ube^basifizie^te ,, Salze oder Komplexe bezeichnet werden. Das Verfahren fur 
ihre Herstellung wird allgemein als "Oberbasifizierung" bezeichnet. Der Begriff "Metallver- 
haltnis" wird oft verwendet, um die Menge des Metalls in diesen Salzen oder Komplexen 
relativ zur Menge des organischen Anions zu definieren, und er wird als das Verhaltnis der 
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Aquivalentzahl davon definiert, die aufgrund der gewohnlichen Stochiometrie der beteiligten 
Komponenten in einem normalen Salz vorhanden sein wurde. 

Das basische Alkali- oder Erdalkalimetallsalz (B) zur erfindungsgema&en Verwendung in 
5 Dieselschmiermitteln schliefct Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium- und 
Bariumsalze ein. Obwohl die Gegenwart eines basischen Detergens wichtig zur Kontrolle 
der Viskositatserhohung in Dieselolen ist, hangt die Wirksamkeit des Detergens nicht nur 
von der vorhandenen Menge ab, sondern auch von dem in dem Detergens enthaltenen spe- 
zielien Metallsalz. So werden also dieselben Aquivalente (ausgedruckt als TBN oder 
10 Gesamtbasenzahl) eines Calciumdetergens nicht dasselbe Leistungsniveau wie ein Natri- 
umdetergenz ergeben. Die am besten geeigneten Salze sind Natrium-, Kalium- und Barium- 
salze. Allerdings sind die Bariumsalze aufgrund der moglichen Toxizitat nicht die erste Wahl. 
Natrium- und Kaliumsalze konnen mdglicherweise Schwierigkeiten bereiten, da beim Betrieb 
von Dieselfahrzeugflotten das Ol oft analysiert wird, und Spuren an Natrium oder Kalium im 
15 Ol oft als Zeichen eines Kuhlmittelabflusses in das Ol gedeutet werden. Demgemaft ist das 
bevorzugte Salz das Calciumsalz. Obwohl Calciumsalze ein gutes Leistungsniveau in der 
vorliegenden Erfindung bereitstellen, wirken sie nicht so gut, wie die Natrium-, Kalium- oder 
Bariumsalze wirken wurden. Magnesiumdetergenzien sind weniger wirksam. 



20 Die am besten geeigneten sauren organischen Verbindungen sind Schwefel-enthaltende 
Sauren, Carbonsauren, organische Phosphor-enthaltende Sauren und Phenole. 

Die Schwefel-enthaltenden Sauren schlie&en ' Sulfon-, Sulfamin-, Thiosulfon-, Sulfin-, 
Sulfen-, Partialesterschwefel-, schweflige Sauren und Thioschwefelsauren ein. Im allgemei- 
25 nen ist die Schwefel-enthaltende Saure eine Sulfonsaure. 



Die Sulfonsauren sind als Saureteil der Komponente (B) zur erfindungsgemaO>en Verwen- 
dung in Dieselschmiermitteln bevorzugt. Sie schlieRen Sulfonsauren mit den Formeln 
R^SOaH), und (R 2 ) J(S0 3 H) y ein. In diesen Formeln ist R 1 ein aliphatischer oder aliphatisch- 

30 substituierter cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff oder im wesentlichen Kohlenwasserstoff- 
rest, der frei von acetylenischer Ungesattigtheit ist und bis zu 60 Kohlenstoffatome enthalt. 
Wenn der Rest R 1 aliphatisch ist, enthalt er gewohnlich mindestens 15 Kohlenstoffatome; 
wenn er ein aliphatisch-substiutierter cycloaliphatischer Rest ist, enthalten die aliphatischen 
Substituenten gewohnlich insgesamt mindestens 12 Kohlenstoffatome. Beispiele fur R 1 sind 

35 Alkyl-, Alkenyl- und Alkoxyalkylreste sowie aliphatisch-substituierte cycloaliphatische Reste, 
wobei die aliphatischen Substituenten Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Carboxyalkyl- 



substituenten und ahnliche sind. Im allgemeinen leitet sich der cycloaliphatische Kern von 
einem Cycloalkan Oder einem Cycloalken wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclohexen oder 
Cyclopenten ab. Spezielle Beispiele fur R 1 sind Cetylcyclohexyh Laurylcyclohexyl-, Cetyl- 
oxyethyl-, Octadecenylreste, abgeleitet von Petroleum, gesattigtem und ungesattigtem 

5 Paraffmwachs und Olefinpolymeren einschlieftlich polymerisierter Monoolefine und Diolefine 
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen pro olefinischer Monomereinheit. R 1 kann auch andere Sub- 
stituenten enthalten wie Phenyl-, Cycloalkyl-, Hydroxy-, Mercapto-, Halogen-, Nitro-, Amino-, 
Nitroso-, Niederalkyl-, Niederalkylmercapto-, Carboxy-, Carbalkoxy-, Oxo- oder Thiogruppen 
oder unterbrechende Gruppen wie -NH-, -O- oder -S-, solange deren wesentlicher Kohlen- 

1 o wasserstoffcharakter nicht zerstort wird. 

Der Rest R 2 ist im allgemeinen ein Kohlenwasserstoff oder ein aus im wesentlichen Kohlen- 
wasserstoff bestehender Rest, der frei von acetylenischer Ungesattigtheit ist und 4 bis 60 
aliphatische Kohlenstoffatome enthalt, vorzugsweise ein aliphatischer Kohienwasserstoffrest 
15 wie ein Alkyl- Oder Alkenylrest. R 2 kann aber auch Substituenten oder unterbrechende Grup- 
pen wie die vorstehend aufgezahlten enthalten, mit der MaBgabe, daft sein wesentlicher 
Kohlenwasserstoffcharakter erhalten bleibt. Im allgemeinen tragen in R 1 oder R 2 vorhandene 
Nicht-Kohlenstoffatome nicht mehrals 10% zu dem Gesamtgewicht davon bei. 

20 T ist ein cyclischer Kern, der von einem aromatischen Kohlenwasserstoff wie Benzol, Naph- 
thalan, Anthracen oder Biphenyl oder von einer heterocyclischen Verbindung wie Pyridin, 
Indol oder Isoindol abgeleitet ist. Gewohnlich ist T ein aromatischer Kohlenwasserstoffkern, 
insbesondere ein Benzol- oder Naphthalinkern. 

25 Das tiefgestellte x hat einen Wert von mindestens 1 und im allgemeinen einen Wert von 1 
bis 3. Die tiefgestellten r und y haben einen durchschnittlichen Wert von etwa 1 bis 4 pro 
Molekul und haben im allgemeinen ebenfalls den Wert 1 . 



Nachstehend sind spezielle Beispiele von Sulfonsauren angegeben, die zur Herstellung der 
30 Salze (B) geeignet sind. Diese Beispiele dienen der Veranschaulichung der als Komponen- 
ten (B) geeigneten Salze solcher Sulfonsauren. Es ist also beabsichtigt, daft fur jede aufge- 
zahlte Sulfonsaure ihre korrespondierenden basischen Alkalimetallsalze ebenfalls als veran- 
schaulicht gelten konnen. (Dasselbe gilt fur die Liste der anderen sauren Materialien, die 
nachstehend aufgefuhrt sind, d.h. die Carbonsauren, Phosphor-enthaltenden Sauren und 
35 Phenole.) Solche Sulfonsauren schlieften Mahagonisulfonsauren, Bright-Stock-Sulfonsau- 
ren Petrolatsulfonsauren, Mono- und Polywachs-substituierte Naphthalinsulfonsauren, 



Cetylchlorbenzolsulfonsauren, Cetylphenolsulfonsauren, Cetylphenoldisulfidsulfonsauren, " 
Cetoxycaprylbenzolsulfonsauren, Dicetylthianthrensulfonsauren, Dilaurylbetanaphtholsulfon- 
sauren, Dicaprylnitronaphthalinsulfonsauren, gesattigte Paraffinwachs-Sulfonsauren, unge- 
sattigte Paraffinwachs-Sulfonsauren, Hydroxy-substituierte Paraffinwachs-Sulfonsauren, 
Tetraisobutylensulfonsauren, Tetraamylensulfonsauren, Chlor-substituierte Paraffinwachs- 
Sulfonsauren, Nitroso-substituierte Paraffinwachs-Sulfonsauren, Petroleumnaphthensulfon- 
sauren, Cetylcyclopentylsulfonsauren, Laurylcyclohexylsulfonsauren, Mono- und Polywachs- 
substituierte Cyclohexylsulfonsauren, p-Dodecylbenzolsulfonsauren, "Dimeralkylat"-Sulfon- 
sauren und ahnliche ein. 

Alkyl-substituierte Benzolsuifonsauren, wobei der Alkylrest mindestens 8 Kohlenstoffatome 
enthalt, einschlieftlich Dodecylbenzorsumpf'sulfonsauren sind besonders geeignet. Die 
letzteren sind Sauren, die vom Benzol abgeleitet sind, das mit Propylentetrameren oder Iso- 
butentrimeren alkyliert wurde, um 1, 2, 3 oder mehr verzweigte C 12 -Substituenten am Ben- 
zolring einzufuhren. Dodecylbenzolsumpfe, prinzipiell Gemische aus Mono- und Didodecyl- 
benzolen, sind als Nebenprodukte der Herstellung von Haushaltsdetergenzien erhaltlich. 
Ahnliche Produkte, die aus Alkylierungssumpfen erhalten werden, die wahrend der Herstel- 
lung von linearen Alkylsulfonaten (LAS) gebildet wurden, sind ebenfalls beim Herstellen der 
erfindungsgemaft verwendeten Sulfonate geeignet. 

Die Herstellung von Sulfonaten aus Nebenprodukten der Detergenzienherstellung durch 
Umsetzung mit z.B. S0 3 ist bekannt, vgl. z.B. den Artikel "Sulfonates" in Kirk Othmers 
"Encyclopedia of Chemical Technology", 2. Auflage, Bd. 19, Seite 291 ff, Hrsg. John Wiley & 
Sons, N Y. (1969). 

Andere basische Sulfonatsalze und Verfahren fur ihre Herstellung sind in den nachstehen- 
den US-PSen beschrieben: 2,174,110, 2,202,781, 2,239,974, 2,319,121, 2,337,552, 
3,488,284, 3,595,790 und 3,798,012. 

Geeignete Carbonsauren schlieRen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische ein- und 
mehrbasische Carbonsauren ohne acetylenische Ungesattigtheit ein, einschliefi>lich 
Naphthensauren, Alkyl- oder Alkenyl-substituierte Cyclopentansauren, Alkyl- oder Alkenyl- 
substituierte Cyclohexansauren und Alkyl- oder Alkenyl-substituierte aromatische Carbon- 
sauren. Die aliphatischen Sauren enthalten im allgemeinen 8 bis 50 und vorzugsweise 12 bis 
25 Kohlenstoffatome. Die cycloaliphatischen und aliphatischen Carbonsauren sind bevorzugt 
und sie konnen gesattigt oder ungesattigt sein. Spezieile Beispiele schlieften 2-Ethylhexan- 
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saure, Linolensaure, Propylentetramer-substituierte Maleinsaure, Behensaure, Isostearin- 
saure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Palmitoleinsaure, Linolensaure, Laurinsaure, Olsaure, 
Rizinusolsaure, Undecansaure, Dioctylcyciopentancarbonsaure, Myristin saure, Dilauryl- 
decahydronaphthaiincarbonsaure, Stearyloctahydroindencarbonsaure, Palmitinsaure, Alkyl- 
5 und Alkenylbernsteinsauren, Sauren, die durch Oxidation von Petrolat oder Kohlenwasser- 
stoffwachsen gebildet werden, und kaufliche Gemische aus zwei oder mehr Carbonsauren 
wie Talldlsauren, Harzsauren und ahnliche. 

Die pentavalenten Phosphorsauren, die zur Hersteilung der Komponente (B) verwendet 
10 werden kbnnen, haben die Formel 

X 4 



15 



P-X 3 H 



in der jeder Rest R 3 und R 4 ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoff oder ein im 
wesentlichen aus Kohlenwasserstoff bestehender Rest mit vorzugsweise 4 bis 25 Kohten- 
stoffatomen ist, wobei mindestens einer der Reste R 3 und R 4 ein Kohlenwasserstoff oder ein 
20 im wesentlichen aus Kohlenwasserstoff bestehender Rest ist; jeder der Reste X 1 , X 2 , X 3 und 
X 4 ist Sauerstoff oder Schwefel, und a und b haben jeweils den Wert 0 oder 1. Daher ist 
ersichtlich, dafc die Phosphorsaure eine Organophosphor-, Phosphon- oder Phosphinsaure 
oder ein Thioanaloges einer dieser drei Sauren sein kann. 

25 Die Phosphorsauren kbnnen die Formel 

^ P-OH 
R 4 0 

30 haben, in der der Rest R 3 eine Phenylgruppe oder (vorzugsweise) ein Alkylrest mit bis zu 18 
Kohlenstoffatomen und R 4 ein Wasserstoffatom oder eine ahnliche Phenyl- oder Alkylgruppe 
ist. Gemische solcher Phosphorsauren werden oft aufgrund ihrer einfachen Hersteilung 
bevorzugt. 
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Komponente (B) kann auch aus Phenolen hergestellt werden, d.h. Verbindungen, die eine 
Hydroxygruppe, die direkt an einen aromatischen Ring gebunden ist, enthalten. So wie der 



Begriff "Phenol" hier verwendet wird, schiiefit er Verbindungen mit mehr als einer an einen " 
aromatischen Ring gebundenen Hydroxygnjppe wie Brenzcatechin, Resorcin und Hydro- 
chinon ein. Er schliefit auch Alkylphenole wie die Kresole und Ethylphenole sowie Alkenyl- 
phenole ein. Bevorzugt sind Phenole mit mindestens einem Alkylsubstituenten mit 3 bis 100 
und insbesondere 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, wie Heptylphenol, Octylphenol, Dodecylphe- 
nol, Tetrapropen-alkyliertes Phenol, Octadecylphenol und Polybutenylphenole. Phenole mit 
mehr als einem Alkylsubstituenten konnen auch verwendet werden, aber die Monoalkylphe- 
nole sind aufgrund ihrer Verfugbarkeit und leichten Herstellung bevorzugt. 

Ebenso geeignet sind Kondensationsprodukte der vorstehend beschriebenen Phenole mit 
mindestens einem niederen Aldehyd oder Keton, wobei der Begriff "nieder" Aldehyde und 
Ketone mit nicht mehr als 7 Kohlenstoffatomen bezeichnet. Geeignete Aldehyde schliefien 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, die Butyraldehyde, die Valeraldehyde und 
Benzaldehyd ein. Ebenfalls geeignet sind Aidehyd-bildende Reagenzien wie Paraformalde- 
hyd, Trioxan, Methylol, Methyl-Formcel und Paraldehyd. Formaldehyd und die Formaldehyd- 
bildenden Reagenzien sind besonders bevorzugt. 

Das Aquivalentgewicht der sauren organischen Verbindung ist ihr Molekulargewicht geteilt 
durch die Anzahl an im Molekiil vorhandenen sauren Gruppen (d.h. Sulfonsaure-, Carboxy- 
oder saure Hydroxygruppen). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Alkalimetallsalze (B) basische Alkalimetall- 
salze mit Metallverhattnissen von mindestens 2 und allgemeiner von 4 bis 40, vorzugsweise 
von 6 bis 30 und insbesondere bevorzugt von 8 bis 24. 

In einer anderen und ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform sind die basischen Salze (B) 
ollosliche Dispersionen, die hergestellt werden durch In-Kontakt-Bringen uber einen fur die 
Ausbildung einer stabilen Dispersion ausreichenden Zeitraum und bei einer Temperatur zwi- 
schen der Erstarrungstemperatur des Reaktionsgemisches und seiner Zersetzungstempe- 
ratur von: 

(B-1) mindestens einem sauren gasformigen Material, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Kohlendioxid, Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid, mit 



(B-2) einem Reaktionsgemisch, umfassend 
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(B-2-a) mindestens eine olldsliche Sulfonsaure oder einem Derivat davon, das 

eine Uberbasifizierung zulaftt; 

(B-2-b) mindestens eine Alkali- oder Erdalkalimetall- oder basische Alkalime- 

5 tallverbindung; 



(B-2-c) mindestens einen niederen aliphatischen Alkohol, ein Alkylphenol oder 

ein geschwefeltes Alkylphenol; und 

10 (B-2-d) mindestens eine olldsliche Carbonsaure oder ein funktionelles Derivat 

davon. Wenn (B-2-c) ein Alkylphenol oder ein geschwefeltes Alkylphenol ist, dann ist die 
Komponente (B-2-d) eine gegebenenfalls einzusetzende Komponente. Ein geeignetes basi- 
sches Sulfonsauresalz kann mit oder ohne die Carbonsaure in dem Gemisch (B-2) herge- 
stellt werden. 

15 

Das Reagenz (B-1) ist mindestens ein saures gasfdrmiges Material, das Kohlendioxid, 
Schwefelwasserstoff oder Schwefeldioxid sein kann; Gemische dieser Gase sind ebenfalls 
zweckmaftig. Kohlendioxid wird bevorzugt. 

20 Wie vorstehend erwahnt, ist das Reagenz (B-2) im allgemeinen ein Gemisch, enthaltend 
mindestens 4 Komponenten, von denen die Komponente (B-2-a) mindestens eine ollosiiche 
Sulfonsaure, wie vorstehend definiert, oder ein Derivat davon, das eine Oberbasifizierung 
zulafit, ist. Gemische aus Sulfonsauren und/oder ihren Derivaten konnen auch verwendet 
werden. Sulfonsaurederivate, die uberbasifiziert werden konnen, schlielien ihre Metallsalze, 

25 insbesondere die Erdalkali-, Zink- und Bleisalze ein sowie Ammonium- und Aminsalze (z.B. 
die Ethylamirv, Butylamin- und Ethylenpolyaminsalze) und Ester wie die Ethyl-, Butyl- und 
Glycerinester. 



Die Komponente (B-2-b) ist mindestens eine Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung oder eine 
30 basische Verbindung davon. Beispiele fur basische Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen 
sind die Hydroxide, Alkoxide (typischerweise die, deren Alkoxygruppe bis zu 10 und vor- 
zugsweise bis zu 7 Kohlenstoffatome enthalt), Hydride und Amide. Daher schliefien geeig- 
nete basische Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Lithiumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Calciumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Bari- 
35 umoxid, Bariumhydroxid, Natriumpropoxid, Lithiummethoxid, Kaliumethoxid, Natriumbutoxid, 
Magnesiumethoxid, Calciumethoxid, Bariumethoxid, Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kalium- 



hydrid, Calciumhydrid, Lithium a mid, Natriumamid, Calciumamid und Kaliumamid ein. Beson- 
ders bevorzugt sind Natriumhydroxid und niedere Natriumalkoxide (d.h. mit bis zu 7 Kohlen- 
stoffatomen). Die Erdalkalimetalloxide und -hydroxide sind die bevorzugten Erdalkalimetall- 
verbindungen. Das Aquivalentgewicht der Komponente (B-2-b) ist fur die Zwecke dieser 
5 Erfindung fur die einwertigen Alkaiimetalle gleich ihrem Molekulargewicht und fur die zwei- 
wertigen Erdalkaiimetalle die Halfte des Molekulargewichts. 

Die Komponente (B-2-c) kann mindestens ein niederer aliphatischer Alkohol, vorzugsweise 
ein einwertiger oder zweiwertiger Alkohol sein. Beispiele fur Alkohole sind Methanol, Etha- 
10 nol, 1-Propanoi, 1-Hexanol, lsopropanol, Isobutanol, 2-Pentanol, 2,2-Dimethyl-1-propanol, 
Ethylenglykol, 1,3-Propandiol und 1,5-Pentandiol. Der Alkohol kann auch ein Glykolether wie 
Methyl-Cellosolve sein. Methanol, Ethanol und Propanol sind die bevorzugten Alkohole, 
wobei Methanol besonders bevorzugt ist. 

1.5 Die Komponente (B-2-c) kann auch mindestens ein Alkylphenol oder ein geschwefeltes 
Alkylphenol sein. Die geschwefelten Alkylphenole sind bevorzugt, insbesondere wenn (B-2- 
b) eine Kaliumverbindung oder eine basische Kaliumverbindung wie Kaliumhydroxid ist. So 
wie der Begriff "Phenol" hier verwendet wird, schlieBt er Verbindungen mit mehr als einer an 
einem aromatischen Ring gebundenen Hydroxygruppe ein, und der aromatische Ring kann 

20 ein Benzyl- oder Naphthylring sein. Der Begriff "Alkylphenol" schlie&t mono- und dtalkylierte 
Phenole ein, bei denen jeder Alkylsubstituent 6 bis 100 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 6 
bis 50 Kohlenstoffatome enthalt. 

Beispiele fur Alkylphenole sind Heptylphenole, Octylphenoie, Decylphenole, Dodecylphe- 
25 nole, Polypropylen (M.W. etwa 150)-substituierte Phenole, Polyisobuten (M.W. etwa 1200)- 
substituierte Phenole und Cyclohexylphenole. 

Ebenfalls geeignet sind Kondensationsprodukte der vorstehend beschriebenen Phenole mit 
mindestens einem niederen Aldehyd oder Keton, wobei der Begriff "nieder" Aldehyde und 
30 Ketone mit nicht mehr als 7 Kohlenstoffatomen bezeichnet. Geeignete Aldehyde schlieaen 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, die Butyraldehyde, die Valeraldehyde und 
Benzaldehyd ein. Ebenfalls geeignet sind Aldehyd-bildende Reagenzien wie Paraformalde- 
hyd, Trioxan, Methylol, Methyl-Formcel und Paraldehyd. Formaldehyd und die Formaldehyd- 
bildenden Reagenzien sind besonders bevorzugt. 
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Die geschwefelten Alkylphenole schlieGen Phenolsulfide, Disulfide oder Polysulfide ein. Die 
geschwefelten Phenole konnen aus einem geeigneten Alkylphenol mittels bekannter Verfah- 
ren hergestellt werden, und viele geschwefelten Phenole sind kauflich. Die geschwefelten 
Alkylphenole konnen durch Umsetzen eines Alkylphenols mit elementarem Schwefel 
5 und/oder einem Schwefelmonohalogenid (z.B. Schwefelmonochlorid) hergestellt werden. 
Diese Umsetzung kann in Gegenwart von uberschussiger Base durchgefuhrt werden, wobei 
die Salze des Gemisches aus Sulfiden, Disulfiden oder Polysulfiden erzeugt werden, die in 
Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen hergestellt werden konnen. Das aus dieser 
Umsetzung erhaltene Produkt wird in der Herstetlung der erfindungsgemallen Komponente 
(B-2) verwendet. Die US-PSen 2,971,940 und 4,309,293 beschreiben verschiedene 
geschwefelte Phenole, die als Beispiele fur die Komponente (B-2-c) dienen. 

Die nachstehenden nicht-beschrankenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung von 
Alkylphenolen und geschwefelten Alkylphenolen, die als Komponente (B-2-c) verwendet 
werden konnen. 
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Beispiel I 

Wahrend die Temperatur bei 55°C gehalten wird, werden 100 Teile Phenol und 68 Teile 
20 sulfonierter Polystyrol-Katalysator (vertrieben als Amberiyst-15 von der Firma Rohm und 
Haas) in einen Reaktor eingefullt, der mit einem Ruhrer, einem Kuhler, einem Thermometer 
und einem unter der Flussigkeitsoberflache liegenden Gaseinlalirohr ausgestattet ist. Der 
Reaktorinhalt wird dann 2 Stunden auf 120°C unter einem Stickstoffstrom erhitzt. Propylen- 
tetramer (1232 Teile) wird eingefullt, und das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden bei 120°C 
25 geruhrt. Das Ruhren wird beendet, und der Ansatz wird 0,5 Stunden stehen gelassen. Das 
rohe uberstehende Reaktionsgemisch wird filtriert und unter vermindertem Druck abgestreift, 
bis maximal 0,5% Propylentetramer-Ruckstand verbleiben. 



Beispiel II 

30 

Benzol (217 Teile) wird bei 38°C zu Phenol (324 Teile, 3,45 Mol) zugesetzt und das 
Gemisch wird auf 47°C erhitzt. Wahrend eines Zeitraums von einer halben Stunde wird bei 
38-52°C Bortnfluorid (8,8 Teile, 0,13 Mol) in das Gemisch eingeleitet. Polyisobuten (1000 
Teile, 1,0 Mol), das aus der Polymerisation von C 4 -Monomeren, die hauptsachlich aus Iso- 
35 butylen bestehen, erhalten wird, wird uber einen Zeitraum von 3,5 Stunden bei 52-58°C dem 
Gemisch zugesetzt. Das Gemisch wird eine weitere Stunde bei 52°C gehalten. Eine 26%ige 



Lbsung von wa&rigem Ammoniak (15 Teile) wird zugesetzt und das Gemisch wird Ober 
einen Zeitraum von 2 Stunden auf 70°C erhitzt. Das Gemisch wird dann filtriert, und das Fil- 
trat ist das gewunschte rohe Polyisobuten-substituierte Phenol. Dieses Zwischenprodukt 
wird durch Erhitzen von 1465 Teilen auf 167°C abgestreift, und der Druck wird auf 1,3 kPa 
(10 mm) reduziert, wahrend das Material in einem Zeitraum von 6 Stunden auf 218°C erhitzt 
wird. Als Ruckstand wird das abgestreifte Polyisobuten-substituierte Phenol (Mn=885) in 
64% Ausbeute erhalten. 

Beispiel III 

Ein mit einem Ruhrer, Kuhler, Thermometer und unter der Flussigkeitsoberflache liegendem 
EinlaGrohr ausgestatteter Reaktor wird mit 1000 Teilen des Reaktionsprodukts aus Beispiel I 
beschickt. Die Temperatur wird auf 48-49X eingestellt, und 319 Teile Schwefeldichlorid 
werden zugesetzt, wahrend die Temperatur unter 60°C gehalten wird. Der Ansatz wird dann 
unter einem Stickstoffstrom auf 88-93°C erhitzt, bis die Saurezahl (unter Verwendung des 
Indikators Bromphenolbtau) niedriger als 4,0 ist. Dann werden 400 Teile Verdunnungsol 
zugesetzt und das Gemisch wird grundlich durchgemischt. 

Beispiel IV 

Gemafc dem Verfahren in Beispiel III werden 1000 Teile des Reaktionsprodukts aus Beispiel 
I mit 175 Teilen Schwefeldichlorid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird mit 400 Teilen 
Verdunnungsol verdunnt. 

Beispiel V 

Gemafi dem Verfahren aus Beispiel III werden 1000 Teile des Reaktionsprodukts aus Bei- 
spiel I mit 319 Teilen Schwefeldichlorid umgesetzt. Zu dem Reaktionsprodukt wird Verdun- 
nungsol (788 Teile) zugesetzt, und die Komponenten werden grundlich gemischt. 

Beispiel VI 

Gemaa dem Verfahren aus Beispiel IV werden 1000 Teile des Reaktionsprodukts aus Bei- 
spiel II mit 44 Teilen Schwefeldichlorid umgesetzt, urn das geschwefette Phenol herzustel- 
len. 
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Beispiel VII 
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GemaB dem Verfahren aus Beispiel V werden 1000 Teile des Reaktionsprodukts aus Bei- 
spiel II mit 80 Teilen Schwefeldichlorid umgesetzt 

Das Aquivalentgewicht der Komponente (B-2-c) ist ihr Molekulargewicht geteilt durch die 
Anzahl an Hydroxygruppen pro Molekul. 

Komponente (B-2-d) ist mindestens eine olldsliche Carbonsaure, wie vorstehend beschrie- 
10 ben, Oder ein funktionelles Derivat davon. Besonders geeignete Carbonsauren besitzen die 
Formel R 5 (COOH) n , worin n eine ganze Zahl mit dem Wert 1 bis 6 und vorzugsweise 1 oder 
2 und R s ein gesattigter oder im wesentlichen gesattigter aliphatischer Rest (vorzugsweise 
ein Kohlenwasserstoffrest) mit mindestens 8 aliphatischen Kohlenstoffatomen ist. Abhangig 
vom Wert von n wird R 5 ein monovaienter bis hexavalenter Rest sein. 

15 

R s kann Nicht-Kohlenwasserstoff substituenten enthalten, mit der Madgabe, dafc sie nicht 
wesentiich seinen Kohlenwasserstoffcharakter andern. Solcbe Substituenten sind vorzugs- 
weise in Mengen von nicht mehr als 20 Gew.-% vorhanden. Beispiele fur Substituenten sind 
Nicht-Kohlenwasserstoffsubstituenten, die vorstehend in Bezug auf die Komponente (B-2-a) 

20 aufgezahlt wurden. R 5 kann auch bis zu maximal 5% olefinisch ungesattigt sein und vor- 
zugsweise nicht mehr als 2% oleflnische Bindungen enthalten, auf der Basis der Gesamtzahl 
der vorliegenden kovalenten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen. Die Anzahl der Kohlen- 
stoffatome in R 5 ist gewohnlich 8 bis 700 in Abhangigkeit der Herkunft von R 5 . Wie nachste- 
hend erlautert wird, wird eine bevorzugte Reihe an Carbonsauren und Carbonsaurederivaten 

25 hergestellt durch Umsetzen eines olefinischen Polymers oder eines halogenierten olefini- 
schen Polymers mit einer alpha, beta-ungesattigten Saure oder ihrem Anhydrid wie Acryl-, 
Methacryl-, Malein- oder Fumarsaure oder Maleinsaureanhydrid, urn die entsprechende 
substituierte Saure oder ihr Derivat auszubilden. Die R 5 -Reste in diesen Produkte haben ein 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von 150 bis 10.000 und gewohnlich von 700 bis 5000, 

30 wie es z.B. mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt wird. 



Die Monocarbonsauren, die als Komponente (B-2-d) verwendet werden konnen, haben die 
Formel R s COOH. Beispiele fur solche Sauren sind Capryl-, Caprin-, Palmitin-, Stearin-, 
Isostearin-, Linol- und Behensauren. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Monocarbon- 
35 sauren wird durch Umsetzen eines halogenierten Oleflnpolymers wie ein chloriertes Poly- 
buten mit Acryl- oder Methacrylsaure hergestellt. 



Geeignete Dicarbonsauren schliefien die substituierten Bemsteinsauren mit der Formel 



R 5 CHC0OH 
1 

CH 2 COOH 

ein, in der der Rest R 6 dem vorstehend angegebenen Rest R 5 entspricht. R 6 kann ein Olefin- 
polymer-abgeieiteter Rest sein, der durch Polymerisation von Monomeren wie Ethylen, Pro- 
pylen, 1-Buten, Isobuten, 1-Penten, 2-Penten, 1-Hexen und 3-Hexen gebildet wurde. R 6 
kann auch aus einer im wesentlichen gesattigten Erdolfraktion mlt hohem Molekulargewicht 
stammen. Die Kohlenwasserstoff-substituierten Bemsteinsauren und ihre Derivate stellen 
die am meisten bevorzugte Klasse von Carbonsauren fur die Verwendung als Komponente 
(B-2-d) dar. 

Die vorstehend beschriebenen Carbonsaure-Klassen, die von Olefinpolymeren abgeleitet 
sind, und ihre Derivate sind bekannt, und Verfahren fur ihre Herstellung sowie representative 
Beispiele der fur die vorliegende Erfindung geeigneten Arten werden genau in einer Anzahl 
von US-Patentschriften beschrieben. 

Funktionelle Derivate der vorstehend erlauterten Sauren, die ais Komponente (B-2-d) ver- 
wendet werden konnen, schlieften die Anhydride, Ester, Amide, Imide, Amidine und Metall- 
oder Ammoniumsalze ein. Die Reaktionsprodukte von Olefinpolymer-substituierten Bem- 
steinsauren und Mono- Oder Polyaminen, insbesondere Polyalkylenpolyaminen mit bis zu 10 
Aminostickstoffatomen sind besonders geeignet. Diese Reaktionsprodukte umfassen im 
allgemeinen Gemische von einem oder mehreren Amiden, Imiden und Amidinen. Die Reak- 
tionsprodukte von Polyethylenaminen mit bis zu 10 Stickstoffatomen und Polybuten-substi- 
tuiertem Bemsteinsaureanhydrid, worin der Polybutenrest vomehmlich Isobuteneinheiten 
umfaBt, sind besonders zweckmafcig. In dieser Gruppe der funktionellen Derivate sind die 
Zusammensetzungen eingeschlossen, die durch Nachbehandlung der Am in- An h yd rid- Reak- 
tionsprodukte mit Schwefelkohlenstoff, Borverbindungen, Nitrilen, Hamstoff, Thiohamstoff, 
Guanidin, Alkylenoxiden oder ahniichen hergestellt werden. Die Halb-Amide, Halb-Metail- 
salz- und Halb-Ester, Halb-Metallsalzderivate solcher substituierter Bemsteinsauren sind 
ebenfalls geeignet. 

Ebenfalls zweckmaftig sind die Ester, die durch Umsetzen der substituierten Sauren oder 
Anhydride mit einer Mono- oder Polyhydroxyverbindung wie einem aliphatischen Alkoho! 



Oder Phenol hergestellt werden. Bevorzugt sind die Ester von Olefinpolymer-substituierten 
Bernsteinsauren oder Anhydriden und mehrwertigen aliphatischen Alkoholen mit 2 bis 10 
Hydroxygruppen und bis zu 40 aliphatischen Kohlenstoffatomen. Diese Klasse von Alkoho- 
len schlieftt Ethylenglykol, Glycerin, Sorbit, Pentaerythrit, Polyethylenglykol, Diethanolamin, 
Triethanolamin, N 1 N'-Di-(hydroxyethyl)-ethylendiamin und ahnliche ein. Wenn der Alkohol 
reaktive Aminofunktionen enthalt, kann das Reaktionsprodukt Produkte umfassen, die aus 
der Umsetzung der Sauregruppe mit sowohl den Hydroxy- als auch den Aminofunktionen 
resultieren. Daher kann dieses Reaktionsgemisch Halb-Ester, Halb-Amide, Ester, Amide und 
Imide einschliefien. 

Das Verhaltnis der Aquivalente der Bestandteile von Reagenz (B-2) kann in einem weiten 
Bereich variieren. Im allgemeinen ist das Verhaltnis von Komponente (B-2-b) zu (B-2-a) 
mindestens 4:1 und gewohnlich nicht mehr als 40:1, vorzugsweise zwischen 6:1 und 30:1 
und besonders bevorzugt zwischen 8:1 und 25:1. Obwohl dieses Verhaltnis manchmal 40:1 
ubersteigen kann, wird ein solcher UberschuG, gewohnlich keine Vorteile bringen. 

Das Verhaltnis der Aquivalente der Komponente (B-2-c) zu Komponente (B-2-a) liegt zwi- 
schen 1:20 und 80:1 und vorzugsweise zwischen 2:1 und 50:1. Wie vorstehend erwahnt, ist 
der Einschlufi der Carbonsaure (B-2-d) gegebenenfalls, wenn die Komponente (B-2-c) ein 
Alkylphenol oder geschwefeltes Alkylphenol ist. Wenn die Carbonsaure in dem Gemisch 
vorhanden ist, ist das Verhaltnis der Aquivalente der Komponente (B-2-d) zu Komponente 
(B-2-a) im allgemeinen von 1:1 bis 1:20 und vorzugsweise von 1:2 bis 1:10. 

Die Reagenzien (B-1) und (B-2) werden im allgemeinen solange miteinander in Kontakt 
25 gebracht, bis keine weitere Umsetzung zwischen den beiden feststellbar ist oder bis die 
Umsetzung im wesentlichen beendet ist. Obwohl es gewohnlich bevorzugt ist, da(i die 
Umsetzung fortgefuhrt wird, bis kein weiteres uberbasifiziertes Produkt gebildet wird, konnen 
geeignete Dispersionen auch hergestellt werden, wenn der Kontakt zwischen den Reagen- 
zien (B-1) und (B-2) fur einen Zeitraum aufrecht erhalten wird, der ausreicht, urn 70% des 
30 Reagenzes (B-1), in Bezug auf die Menge, die erforderlich ware, wenn man die Umsetzung 
bis zu ihrem Abschlufi fortfuhren wurde. 

Der Punkt, an dem die Umsetzung abgeschlossen ist, kann durch ein herkommliches Ver- 
fahren bestimmt werden. Ein solches Verfahren ist die Bestimmung der Gasmenge (Rea- 
35 genz (B-1)), die in die Losung eintritt und das Gemisch wieder verlaftt; die Umsetzung kann 
als im wesentlichen abgeschlossen bezeichnet werden, wenn die Menge, die das Gemisch 



verla&t, 90-100% der Menge ist, die in das Gemisch eingeleitet wird. Diese Mengen werden 
einfach durch die Verwendung von geeichten EinlaG- und AuslaRventilen bestimmt. 

Wenn (B-2-c) ein Alkohol ist, ist die Reaktionstemperatur nicht entscheidend. Im allgemeinen 
wird sie zwischen der Erstarrungstemperatur des Gemisches und seiner Zersetzungstempe- 
ratur (d.h. der niedrigsten Zersetzungstemperatur einer der Komponenten) liegen. Gewohn- 
fich wird die Temperatur 25°C bis 200°C und vorzugsweise 50°C bis 150°C betragen. Die 
Reagenzien (B-1) und (B-2) werden zweckmaGig bei der RuckfluGtemperatur des Gemi- 
sches in Kontakt gebracht. Diese Temperatur wird offensichtlich von den Siedepunkten der 
verschiedenen Komponenten abhangen; daher wird, wenn Methanol als Komponente (B-2- 
c) verwendet wird, die Kontakttemperatur bei oder unter der RQckfluGtemperatur von Metha- 
nol liegen. 

Wenn das Reagenz (B-2-c) ein Alkylphenol oder ein geschwefeites Alkylphenol ist, mud die 
5 Reaktionstemperatur bei oder uber der Temperatur des Wasser-Verdunnungsrnittel- 
Azeotrops liegen, so daG das wahrend der Umsetzung gebildete Wasser entfernt werden 
kann. Daher wird das Verdiinnungsmittel in solchen Fallen im allgemeinen eine fluchtige 
organische Flussigkeit wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe sein. Beispiele 
solcher Verdunnungsmittei schlieGen Heptan, Decan, Toluol, Xylol, usw. ein. 

>0 

Die Umsetzung wird gewohnlich bei Atmospharendruck durchgefuhrt, obwohl ein Uberdruck 
oft die Umsetzung beschleunigt und einen optimalen Verbrauch des Reagenzes (B-1) for- 
dert. Das Verfahren kann auch bei vermindertem Druck durchgefuhrt werden, aber dies wird 
aus offensichtiichen praktischen Grunden selten durchgefuhrt. 

25 

Die Umsetzung wird gewohnlich in Gegenwart eines im wesentlichen inerten, gewohnlich 
flussigen organischen Verdunnungsmittels durchgefuhrt, das sowohl als Dispersions- als 
auch als Reaktionsmedium dient. Dieses Verdunnungsmittei wird mindestens 10% des 
Gesamtgewichts des Reaktionsgemisches umfassen. Gewohnlich wird es 80 Gew.-% nicht 
30 ubersteigen, und es betragt vorzugsweise 30-70% des Reaktionsgemisches. 



Obwohl eine Vielzahl von Verdunnungsmitteln verwendet werden kann, wird vorzugsweise 
ein Verdunnungsmittei, das in Schmierol loslich ist, verwendet. Gewohnlich umfafit das Ver- 
dunnungsmittei selbst ein niedrig viskoses Schmierol. 



Andere organische Verdunnungsmittel konnen entweder allein oder in Kombination mit 
Schmierol verwendet werden. Bevorzugte Verdunnungsmittel fur diesen Zweck schtiefien 
die aromatischen Kohlenwasserstoff ein wie Benzol, Toluol und Xylol, halogenierte Derivate 
davon wie Chlorbenzol, niedrig siedende Erdoldestillate wie Petrolether und verschiedene 
Naphtha-Fraktionen, gewohnlich flussige aiiphatische und cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Hexan, Heptan, Hexen, Cyclohexen, Cyclopentan, Cyclohexan und Ethylcyclo- 
hexan sowie deren halogenierte Derivate. Dialkylketone wie Dipropylketon und Ethylbutyl- 
keton und die Alkylarylketone wie Acetophenon sind ebenso verwendbar, genauso wie Ether 
wie n-Propyl ether, n-Butylether, n-Butylmethylether und Isoamylether. 

Wenn eine Kombination aus Ol und einem anderen Verdunnungsmittel verwendet wird, ist 
das Gewichtsverhaltnis von Ol zu dem anderem Verdunnungsmittel im allgemeinen 1:20 bis 
20:1. Es ist gewohnlich fur ein Mineralschmierot erwunscht, mindestens 50 Gew.-% des 
Verdunnungsmittels zu umfassen, insbesondere wenn das Produkt. als ein Schmiermittel- 
5 additiv verwendet werden soil. Die Gesamtmenge an vorhandenem Verdunnungsmittel ist 
nicht besonders entscheidend, da es nicht wirksam ist. Dennoch wird das Verdunnungsmittel 
gewohnlich 10-80 Gew.-% und vorzugsweise 30-70 Gew.-% des Reaktionsgemisches 
umfassen. 

>0 Wenn die Umsetzung beendet ist, werden alle im Gemisch vorhandenen Feststoffe vor- 
zugsweise durch Filtration Oder andere herkommliche Verfahren entfernt. Gegebenenfalls 
konnen einfach entfernbare Verdunnungsmittel, die alkoholischen Beschleuniger sowie 
Wasser, das wahrend der Umsetzung gebildet wurde, mittels herkdmmlicher Verfahren wie 
Destination entfernt werden. Gewohnlich ist es erwunscht, im wesentlichen das gesamte 

25 Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfemen, da die Gegenwart von Wasser zu Schwie- 
rigkeiten bei der Filtration und zur Ausbildung von unerwunschten Emulsionen in Treibstof- 
fen und Schmiermitteln fuhren kann. Das gesamte vorhandene Wasser wird einfach durch 
Erhitzen bei atrnospharischem oder verminderten Druck oder durch eine Azeotrop-Destilla- 
tion entfernt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, wenn basische Kaliumsulfonate als 

30 Komponente (B) erwunscht sind, wird das Kaliumsalz unter Verwendung von Kohlendioxid 
und den geschwefelten Alkylphenolen als Komponente (B-2-c) hergestellt. Die Verwendung 
der geschwefelten Phenole fuhrt zu basischen Salzen mit hoheren Metallverhaltnissen und 
zur Bildung von einheitlicheren und stabileren Salzen. Die Umsetzung wird auch allgemein in 
einem aromatischen Verdunnungsmittel wie Xylol durchgefuhrt, und Wasser wird wahrend 

35 der Umsetzung als Xylol-Wasser-Azeotrop entfernt. 



Die chemische Struktur der Komponente (B) ist nicht mit Sicherheit bekannt. Die basischen 
Salze oder Komplexe konnen Losungen oder, wahrscheinlicher, stabile Dispersionen sein. 
Alternativ konnen sie als "polymere Salze" betrachtet werden, die durch die Umsetzung des 
sauren Materials, der olloslichen uberbasifizierten Saure und der Metailverbindung ausgebil- 
5 det werden. Hinsichtlich der vorstehenden Erlauterungen werden diese Zusammensetzun- 
gen am zweckmaftigsten bezuglich des Verfahrens, durch das sie gebildet werden, definiert. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren zur Herstellung von Alkalimetallsalzen von Sulfon- 
sauren mit einem Metallverhaltnis von mindestens 2 und vorzugsweise zwischen 4 bis 40 
10 unter Verwendung von Alkoholen als Komponente (B-2-c) wird genauer in der CA-PS 
1,055,700 beschrieben, die der GB-PS 1,481,553 entspricht. 

Der Begriff "Umsatz" bezieht sich auf das Verhaltnis der Metallaquivalente zu den Aquiva- 
lenten der organischen Saure, die in das Material einverleibt sind. Ein niedriger Umsatz 
15 betrifft oft Materialien mit Verhaltnissen von 1:1 bis 5:1, wahrend ein hoher Umsatz Verhalt- 
nisse von 5:1 bis 20:1 impliziert. Die Herstellung von olloslichen Dispersionen von Alkalime- 
tallsulfonaten, die als Komponente (B) in den erfindungsgemaften Dieselschmiermitteln 
zweckmafiig sind, ist in den nachstehenden Beispielen veranschaulicht. 



20 Beispiel B-1 

Zu einer Losung von 790 Teilen (1 Aquivalent) einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 71 
Teilen Pofybutenylbernsteinsaureanhydrid (Aquivalentgewicht etwa 560), enthaltend vorwie- 
gend Isobuteneinheiten, in 176 Teilen Mineralol werden 320 Teile (8 Aquivalente) Natrium- 

25 hydroxid und 640 Teile (20 Aquivalente) Methanol zugesetzt. Die Temperatur des Gemi- 
sches steigt innerhalb von 10 Minuten lang auf 89°C (Ruckflufi) an. Wahrend dieses Zeit- 
raums wird das Gemisch mit Kohlendioxid mit 0,11 mVh (4 cfh.) durchstromt. Die Carboni- 
sierung wird etwa 30 Minuten fortgesetzt, wahrend die Temperatur schrittweise auf 74°C 
absinkt. Das Methanol und andere fluchtige Substanzen werden aus dem carbonisierten 

30 Gemisch mittels Durchstromen von Stickstoff mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) abgestreift, wahrend die 
Temperatur wahrend 90 Minuten langsam auf 150°C erhoht wird. Nachdem das Abstreifen 
abgeschlossen ist, wird das verbleibende Gemisch etwa 30 Minuten lang bei 155-165X 
gehalten und dann filtriert, wobei eine Ollosung des gewunschten basischen Natriumsulfo- 
nats mit einem Metallverhaltnis von etwa 7,75 erhalten wird. Diese Losung enthalt 12,5% Ol. 



35 



Beispiel B-2 



GemaS dem Verfahren von Beispiel B-1 wird eine Losung aus 780 Teilen (1 Aquivalent) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 119 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 

5 in 442 Teilen Mineralol mit 800 Teilen (20 Aquivalente) Natrium hydroxid und 704 Teilen (22 
Aquivalente) Methanol gemischt. Das Gemisch wird 1 1 Minuten lang mit Kohlendioxid rnit 
0,20 m 3 /h (7 cfh.) durchstromt, wahrend die Temperatur langsam auf 97°C ansteigt. Die 
KohlendioxidfluGrate wird wahrend etwa auf 0,17 m 3 /h (6 cfh.) verringert und die Temperatur 
sinkt wahrend etwa 40 Minuten langsam auf 88°C ab. Die Kohlendioxidflufirate wird wahrend 

10 etwa 35 Minuten bei 0,14 nrVh (5 cfh.) verringert und die Temperatur sinkt langsam auf 73°C 
ab. Die fluchtigen Substanzen werden durch Durchstromen von Stickstoff durch das 
carbonisierte Gemisch mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) 105 Minuten lang abgestreift, wahrend die 
Temperatur langsam auf 160°C erhoht wird. Nachdem das Abstreifen abgeschlossen ist, 
wird das Gemisch weitere 45 Minuten lang bei 160°C gehalten und dann filtriert, wobei eine 

15 Oliosung des gewunschten basischen Natriumsulfonats mit einem Metailverhaltnis von etwa 
19,75 erhalten wird. Diese Losung enthalt 18,7% Ol. 

Beispiel B-3 

20 GemaG, dem Verfahren von Beispiel B-1 wird eine Losung aus 3120 Teilen (4 Aquivalente) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 284 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 
in 704 Teilen Mineralol mit 1280 Teilen (32 Aquivalente) Natriumhydroxid und 2560 Teilen 
(80 Aquivalente) Methanol gemischt. Das Gemisch wird mit Kohlendioxid mit 0,28 m 3 /h (10 
cfh.) 65 Minuten lang durchstromt, wahrend die Temperatur auf 90°C ansteigt und dann 

25 langsam auf 70°C absinkt. Das fluchtige Material wird mittels Durchstromen von Stickstoff 
mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) 2 Stunden lang abgestreift, wahrend die Temperatur langsam auf 
160°C erhoht wird. Nachdem das Abstreifen abgeschlossen ist, wird das Gemisch 0,5 Stun- 
den lang bei 160°C gehalten und dann filtriert, wobei eine Oliosung des gewunschten basi- 
schen Natriumsulfonats mit einem Metailverhaltnis von etwa 7,75 erhalten wird. Diese 

30 Losung enthalt 1 2,35% Ol. 

Beispiel B-4 

Gemaft dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 3200 Teilen (4 Aquivalente) 
35 einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 284 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 
in 623 Teilen Mineralol mit 1280 Teilen (32 Aquivalente) Natriumhydroxid und 2560 Teilen 



Teilen (80 Aquivalente) Methanol gemischt. Das Gemisch wird etwa 77 Minuten lang mit 
Kohlendioxid mit 0,28 rrvVh (10 cfh.) durchstromt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur 
auf 92°C an und falit dann schrittweise auf 73°C. Die fluchtigen Substanzen werden rnittels 
Durchstromen von Stickstoff etwa 2 Stunden lang mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) abgestreift, wah- 
rend die Temperatur des Reaktionsgemisches langsam auf 160°C erhbht wird. Die letzten 
Spuren an fluchtigem Material werden bei vermindertem Druck abgestreift, der Ruckstand 
wird bei 120°C gehalten und anschliefiend filtriert, wobei eine klare Ollosung des 
gewunschten Natriumsalzes mit einern Metallverhaltnis von etwa 7,72 erhalten wird. Diese 
Losung hat einen Olgehalt von 1 1 %. 

Beispiel B-5 

Gemafi dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 780 Teilen (1 Aquivalent) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 86 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 
in 254 Teilen Mineralol mit 480 Teilen (12 Aquivalente) Natrium hydroxid und 640 Teilen (20 
Aquivalente) Methanol gemischt. Das Reaktionsgemisch wird etwa 45 Minuten mit Kohlendi- 
oxid mit 0,17 rnVh (6 cfh.) durchstromt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur auf 95°C 
an und fatlt dann schrittweise auf 74°C. Das fluchtige Material wird etwa 1 Stunde lang rnit- 
tels Durchstromen von Stickstoff mit 0,056 m7h (2 cfh.) abgestreift, wahrend die Temperatur 
auf 160°C erhoht wird. Nachdem das Abstreifen abgeschlossen ist, wird das Gemisch 0,5 
Stunden lang bei 160°C gehalten und dann filtriert, wobei eine Ollosung des gewunschten 
Natriumsalzes mit einem Metallverhaltnis von 1 1,8 erhalten wird. Der Olgehalt dieser Losung 
betragt 14,7%. 

Beispiel B-6 

GemaR dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 3120 Teilen (4 Aquivalente) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 344 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 
in 1016 Teilen Mineralol mit 1920 Teilen (48 Aquivalente) Natriumhydroxid und 2560 Teilen 
(80 Aquivalente) Methanol gemischt. Das Gemisch wird etwa 2 Stunden lang mit Kohlendi- 
oxid mit 0,28 m 3 /h (10 cfh.) durchstromt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur auf 96°C 
und fallt dann schrittweise auf 74°C. Die fluchtigen Substanzen werden etwa 2 Stunden lang 
rnittels Durchstromen von Stickstoff mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) abgestreift, wahrend die Tempe- 
ratur von 74°C auf 180°C durch externes Heizen erhoht wird. Das abgestreifte Gemisch wird 
eine weitere Stunde lang auf 160°C erhitzt und filtriert. Das Filtrat wird bei vermindertem 
Druck abgestreift, urn eine kleine Menge Wasser zu entfernen, und erneut filtriert, wobei 
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eine Losung des gewunschten Natriumsalzes mit einem Metallverhaltnis von etwa 11,8 
erhalten wird. Der Olgehalt dieser Losung betragt 14,7%. 

Beispie! B-7 

5 

Gemaft dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 2800 Teilen (3,5 Aquivalente) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 302 Teilen des Poiybutenylbernsteinsaureanhydrids 
in 818 Teilen Mineralo! mit 1680 Teilen (42 Aquivalente) Natriumhydroxid und 2240 Teilen 
(70 Aquivalente) Methanol gemischt. Das Gemisch wird erwa 90 Minuten lang mit Kohlendi- 

10 oxid mit 0,28 m 3 /h (10 cfh.) durchstromt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur auf 96°C 
an und fallt dann iangsam auf 76°C. Die fluchtigen Substanzen werden mittels Durchstromen 
von Stickstoff mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) abgestreift, wahrend die Temperatur Iangsam von 76°C 
auf 165°C durch externes Heizen erhoht wird. Das Wasser wird mittels Abstreifen unter 
vermindertem Druck entfernt. Durch Filtrieren wird eine Olidsung des gewunschten basi- 

15 schen Natriumsalzes erhalten. Das Metallverhaltnis betragt etwa 10,8 und der Olgehalt ist 
13,6%. 

Beispiel B-8 

20 Gemaft dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 780 Teilen (1 Aquivalent) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 103 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 
in 350 Teilen Mineralol mit 640 Teilen (16 Aquivalente) Natriumhydroxid und 640 Teilen (20 
Aquivalente) Methanol gemischt. Dieses Gemisch wird etwa 1 Stunde lang mit Kohlendioxid 
mit 0,17 m 3 /h (6 cfh.) durchstromt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur auf 95°C an 

25 und fallt dann Iangsam auf 75°C. Das fluchtige Material wird mittels Durchstromen von 
Stickstoff abgestreift. Wahrend des Abstreifens fallt die Temperatur anfanglich uber eine 
Zeitraum von 30 Minuten lang bei 70°C und steigt dann Iangsam uber einen Zeitraum von 15 
Minuten lang bei 78°C an. Das Gemisch wird dann 80 Minuten lang auf 155°C erhitzt. Das 
abgestreifte Gemisch wird weitere 30 Minuten lang auf 155-160°C erhitzt und filtriert Das 

30 Filtrat ist eine Olidsung des gewunschten basischen Natriumsulfonats mit einem Metallver- 
haltnis von etwa 15,2. Es besitzt einen Olgehalt von 17,1%. 

Beispiel B-9 
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Gemafi dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 2400 Teilen (3 Aquivalente) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 308 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 



in 991 Teilen Mineralol mit 1920 Teilen (48 Aquivalente) Natriumhydroxid und 1920 Teilen' 
(60 Aquivalente) Methanol gemischt. Dieses Gemisch wird 110 Minuten lang mit 0,28 nv7h 
(10 cfh.) mit Kohlendioxid durchstrdmt, wahrend die Temperatur auf 98°C ansteigt und dann 
langsam uber einen Zeitraum von etwa 95 Minuten lang bei 76°C fallt. Das Methanol und 
das Wasser werden mittels Durchstromen von Stickstoff mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) abgestreift, 
wahrend die Temperatur des Gemisches langsam auf 165°C steigt. Die letzten Spuren an 
fluchtigem Material werden unter vermindertem Druck abgestreift und der Ruckstand wird 
filtriert, wobei eine Ollosung des gewunschten Natriumsalzes mit einem Metallverhaltnis von 
15,1 erhalten wird. Die Losung besitzt einen Olgehalt von 16,1%. 

Beispiel B-10 

Gemafi dem Verfahren aus Beispiel B-1 wird eine Losung aus 780 Teilen (1 Aquivalent) 
einer alkylierten Benzolsulfonsaure und 119 Teilen des Polybutenylbernsteinsaureanhydrids 
5 in 442 Teilen Mineralol grundlich mit 800 Teilen (20 Aquivalente) Natriumhydroxid und 640 
Teilen (20 Aquivalente) Methanol gemischt. Dieses Gemisch wird etwa 55 Minuten lang mit 
Kohlendioxid mit 0,023 m 3 /h (8 cfh.) durchstrbmt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur 
des Gemisches auf 95°C und fallt dann langsam auf 67°C. Das Methanol und das Wasser 
werden mittels Durchstromen von Stickstoff mit 0,056 m 3 /h (2cfh.) etwa 40 Minuten lang 
>0 abgestreift, wahrend die Temperatur langsam auf 160°C erhoht wird. Nach dem Abstreifen 
wird die Temperatur des Gemisches etwa 30 Minuten lang bei 160-165°C gehalten. Das 
Produkt wird dann filtriert, wobei eine Losung des entsprechenden Natriumsulfonats mit 
einem Metallverhaltnis von etwa 16,8 erhalten wird. Diese Losung enthalt 18,7% Ol. 

25 Beispiel B-1 1 

Gemafi dem Verfahren aus Beispiel B-1 werden 836 Teile (1 Aquivalent) eines Natrium- 
petrolsulfonats (Natrium"petronat") in einer Ollosung, enthaltend 48% Ol, und 63 Teile des 
Polybutenylbernsteinsaureanhydrids auf 60°C erhitzt und mit 280 Teilen (7 Aquivalente) 

30 Natriumhydroxid und 320 Teilen (10 Aquivalente) Methanol behandelt. Das Reaktionsge- 
misch wird etwa 45 Minuten lang mit Kohlendioxid mit 0,11 nvVh (4 cfh.) durchstrdmt. Wah- 
rend dieser Zeit steigt die Temperatur auf 85°C und fallt dann langsam auf 74°C. Das fluch- 
tige Material wird mittels Durchstromen von Stickstoff mit 0,056 m 3 /h (2 cfh.) abgestreift, 
wahrend die Temperatur schrittweise auf 160°C erhoht wird. Nachdem das Abstreifen abge- 

35 schlossen ist, wird das Gemisch weitere 30 Minuten lang bei 160°C erhitzt und dann filtriert, 



wobei das Natriumsalz in Losung erhalten wird. Das Produkt besitzt ein Metallverhaltnis von 
8,0 und einen Olgehalt von 22,2%. 

Beispiel B-1 2 

Gemafi dem Verfahren aus Beispiel B-11 werden 1256 Teile (1,5 Aquivalente) des Natrium- 
petrolsulfonats in einer Ollosung, enthaltend 48% Ol, und 95 Teile des Polybutenylbernstein- 
saureanhydrids auf 60°C erhitzt und mit 420 Teilen (10,5 Aquivalente) Natriumhydroxid und 
960 Teilen (30 Aquivalente) Methanol behandelt. Das Gemisch wird 60 Minuten lang mit 
Kohlendioxid mit 0,11 m 3 /h (4 cfh.) durchstromt. Wahrend dieser Zeit wird die Temperatur 
auf 90°C erhoht und fallt dann langsam auf 70°C. Die fluchtigen Substanzen werden mittels 
Durchstromen von Stickstoff und langsamem Erhohen der Temperatur auf 160°C abge- 
streift. Nach dem Abstreifen wird das Reaktionsgemisch 30 Minuten lang bei 160°C stehen- 
gelassen und dann filtriert, wobei eine Ollosung des Natriumsulfonats mit einem Metallver- 
haltnis von etwa 8,0 erhalten wird. Der Olgehalt der Losung ist 22,2%. 

Beispiel B-13 

Eine Gemisch aus 584 Teilen (0,75 Mol) einer technischen aromatischen Dialkyl-Sulfon- 
saure, 144 Teilen (0,37 Mol) eines geschwefelten Tetrapropenylphenols, hergestellt gemafi 
Beispiel 3, 93 Teilen eines Polybutenylbernsteinsaureanhydrids, wie es in Beispiel B-1 ver- 
wendet wurde, 500 Teilen Xylol und 549 Teilen Ol wird hergestellt und unter Ruhren auf 
70°C erhitzt, worauf 97 Teile Kaliumhydroxid zugesetzt werden. Das Gemisch wird auf 
145°C erhitzt, wahrend Wasser und Xylol-Azeotrop entfernt werden. ZusaUliches Kalium- 
hydroxid (368 Teile) wird uber einen Zeitraum von 10 Minuten zugegeben und das Erhitzen 
wird bei etwa 145-1 50°C fortgefuhrt, worauf das Gemisch etwa 110 Minuten mit Kohlendi- 
oxid mit 0,042 m 3 /h (1,5 cfh.) durchstromt wird. Die fluchtigen Substanzen werden mittels 
Durchstromen von Stickstoff und langsamem Erhohen der Temperatur auf etwa 160°C 
abgestreift. Nach dem Abstreifen wird das Reaktionsgemisch filtriert, wobei eine Ollosung 
des gewunschten Kaliumsulfonats mit einem Metallverhaltnis von etwa 10 erhalten wird. 
Zusatzliches Ol wird dem Reaktionsprodukt zugesetzt, urn einen Olgehalt der fertiggesteliten 
Losung von 39% bereitzustellen. 



Beispiel B-14 



Ein Gemisch aus 705 Teilen (0,75 Mol) eines kauflichen Gemisches aus aromatischen Sul- 
fonsauren mit unverzweigten und verzweigten Alkylresten, 98 Teilen (0,37 Mol) eines Tetra- 
propenylphenots, hergestellt gemafc Beispiel 1, 97 Teilen eines Polybutenylbernsteinsaure- 
anhydrids, wie in Beispiel B-1 verwendet, 750 Teilen Xylol und 133 Teilen Ol wird hergestellt 
und unter Ruhren auf etwa 50°C erhitzt, worauf 65 Teile Natriumhydroxid, das in 100 Teilen 
Wasser gelost ist, zugesetzt werden. Das Gemisch wird auf etwa 145°C erhitzt, wahrend ein 
Azeotrop aus Wasser und Xylol entfernt wird. Nachdem das Reaktionsgemisch uber Nacht 
abgekuhlt wurde, werden 279 Teile Natriumhydroxid zugesetzt. Das Gemisch wird auf 145°C 
erhitzt und 1,5 Stunden lang mit Kohlendioxid mit etwa 0,056 m 3 /h (2 cfh.) durchstromt. Ein 
Azeotrop aus Wasser und Xylol wird entfernt. Eine zweite Menge von 179 Teilen Natrium- 
hydroxid wird zugesetzt, wahrend das Gemisch geruhrt und auf 165°C erhitzt wird, worauf 
das Gemisch etwa 2 Stunden lang mit Kohlendioxid mit 0,056 mVh (2 cfh ) durchstromt wird. 
Zusatzliches Ol (133 Teile) wird nach 20 Minuten dem Gemisch zugesetzt. Ein 
Xylol/Wasser-Azeotrop wird entfernt und der Ruckstand wird bei 170°C und 6,7 kPa (50 mm 
Hg) abgestreift. Das Reaktionsgemisch wird durch einen Filterhilfe fi Itriert. Das Filtrat ist das 
gewQnschte Produkt mit 17,01% Natrium und 1,27% Schwefel. 

Beispiel B-1 5 

Ein Gemisch aus 386 Teilen (0,75 Mol) einer kauflichen aromatischen Sulfonsaure mit pri- 
maren verzweigten Monoalkylresten, 58 Teilen (0,15 Mol) eines geschwefelten Tetrapro- 
penylphenols, hergestellt gemafi Beispiel 3, 926 g Ol und 700 g Xylol wird hergestellt und 
auf eine Temperatur von 70°C erhitzt, worauf 97 Teile Kaliumhydroxid uber einen Zeitraum 
von 15 Minuten zugegeben werden. Das Gemisch wird auf 145°C erhitzt, wahrend Wasser 
entfernt wird. Zusatzliche 368 Teile Kaliumhydroxid werden uber einen Zeitraum von 10 
Minuten zugesetzt und das geruhrte Gemisch wird auf 145°C aufgeheizt, worauf das 
Gemisch mit Kohlendioxid mit 0,042 m 3 /h (1,5 cfh.) etwa 2 Stunden lang durchstromt wird. 
Das Gemisch wird bei 150°C und schliefilich bei 150°C und 6,7 kPa (50 mm Hg) abgestreift. 
Der Ruckstand wird filtriert. Das Filtrat ist das gewunschte Produkt. 

Die die Komponenten (A) und (B) enthaltenden Dieselschmiermittel, wie vorstehend 
beschrieben, konnen weiter gekennzeichnet sein durch den Gehalt von mindestens 0,8% 
Sulfatasche und allgemeiner von mindestens 1% Sulfatasche. Die Mengen der Komponen- 
ten (A) und (B), die in den Dieselschmiermitteln enthalten sind, konnen uber einen weiten 



Bereich variieren, wie es gemafc bekannter Verfahren bestimmt werden kann. Im allgemei- 
nen werden aber die Dieselschmiermittel 1,0 bis 10 Gew.-% an Komponente (A) und 0,05 
bis 5 Gew.-% und allgemeiner bis 1 Gew.-% an Komponente (B) enthalten. 

Wie vorstehend gezeigt, konnen die Dieselschmiermittel auch als Komponente (B) minde- 
stens ein ollosliches basisches Erdalkalimetallsalz von mindestens einer sauren organischen 
Verbindung enthalten. Solche Salzverbindungen werden im allgemeinen als Asche-enthal- 
tende Detergenzien bezeichnet 

Die gemeinhin verwendeten Verfahren zur Herstellung der basischen Salze umfassen das 
Erhitzen einer Mineralollosung der Saure mit einem stochiometrischen Uberschufi eines 
Metallneutraiisierungsreagenz, z.B. eines Metalloxids, -hydroxids, -carbonats, -hydrogen- 
carbonats, -sulfids, usw. bei Temperaturen uber 50°C. Zusatzlich konnen verschiedene 
Beschleuniger in dem Neutralisierungsverfahren verwendet werden, urn die Einverleibung 
des groRen Metalluberschusses zu unterstutzen. Diese Beschleuniger sind bekannt und 
schliefien Verbindungen wie phenolische Substanzen, z.B. Phenol, Naphthol, Atkylphenol, 
Thiophenol, geschwefeltes Alkylphenol und die verschiedenen Kondensationsprodukte von 
Formaldehyd mit einer phenolischen Substanz, z.B. Alkoholen wie Methanol, 2-Propanol, 
Octylalkohol, Cellosolve-Carbitol, Ethylenglykol, Stearylalkohol und Cyclohexylalkohol, 
Amine wie Anilin, Phenylendiamin, Phenothiazin, Phenyl-beta-naphthylamin und Dodecyl- 
amin, usw. ein. Ein besonders wirksames Verfahren zur Herstellung der basischen Salze 
umfaGt das Vermischen der Sauren mit einem Uberschuli der basischen Erdalkalimetall- 
verbindung in Gegenwart des phenolischen Beschleunigers und einer kleinen Menge 
Wasser sowie das Carbonisieren des Gemisches bei einer erhohten Temperatur z.B. 60- 
25 200°C. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung basischer Erdalkalimetallsatze, die 
als Komponente (B) verwendet werden konnen. 

30 Beispiel B-16 

Ein Gemisch aus 906 Teilen einer Ollosung einer Alkylphenylsulfonsaure (mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 450, bestimmt durch Dampfphasenosmometrie), 564 
Teilen Mineralol, 600 Teilen Toluol, 98,7 Teilen Magnesiumoxid und 120 Teilen Wasser wird 
35 7 Stunden lang bei einer Temperatur von 78-85°C mit Kohlendioxid mit 0,085 m 3 /h (3 cfh) 
durchstrdmt. Das Reaktionsgemisch wird wahrend der Carbonisierung standig geruhrt. Nach 
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dem Carbonisieren wird das Reaktionsgemisch bei 165°C und 2,7 kPa (20 torr) abgestreift' 
und der Ruckstand wird filtriert. Das Filtrat ist eine Ollbsung des gewunschten uberbasifi- 
zierten Magnesiumsulfonats mit einem Metallverhaltnis von etwa 3. 

5 Beispiel B-17 

Ein Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid wird durch Umsetzen eines chlorierten 
Poly(isobutens) (mit einem durchschnittlichen Chlorgehalt von 4,3% und durchschnrttlich 82 
Kohlenstoffatomen) mit Maleinsaureanhydrid bei etwa 200°C hergestellt. Das erhaltene 

10 Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrid hat eine Verseifungszahl von 90. Zu einem Gemisch 
aus 1246 Teilen dieses Bernsteinsaureanhydrids und 1000 Teilen Toluol werden bei 25°C 
76,6 Teile Bariumoxid zugesetzt. Das Gemisch wird auf 115°C erhitzt und 125 Teile Wasser 
werden tropfenweise uber einen Zeitraum von 1 Stunde zugegeben. Das Gemisch wird dann 
bei 150°C unter Ruckflufc erhitzt, bis das gesamten Bariumoxid umgesetzt ist. Nach 

15 Abstreifen und Filtrieren wird ein Filtrat mit einem Bariumgehalt von 4,71% erhalten. 

Beispie! B-18 

Ein basisches Calciumsulfonat mit einem Metallverhaltnis von etwa 15 wird durch schritt- 
20 weise Carbonisierung eines Gemisches aus Calciumhydroxid, einem neutralen Natriumpe- 
trolsulfonat, Calciumchlorid, Methanol und einem Alkylphenol hergestellt. 

Beispiel B-19 

25 Ein Gemisch aus 323 Teilen Mineralol, 4,8 Teilen Wasser, 0,74 Teilen Calciumchlorid, 79 
Teilen Kalk und 128 Teilen Methylalkohol wird hergestellt und auf eine Temperatur von etwa 
50°C erwarmt Zu diesem Gemisch werden 1000 Teile einer Alkylphenylsulfonsaure mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht (Dampfphasenosmometrie) von 500 unter 
Mischen zugesetzt. Das Gemisch wird dann etwa 2,5 Stunden lang bei einer Temperatur 

30 von etwa 50°C mit Kohlendioxid mit etwa 2,4 kg (5,4 pounds) pro Stunde durchstromt. Nach 
der Carbonisierung werden weitere 102 Teile Ol zugesetzt, und das Gemisch wird bei einer 
Temperatur von etwa 150-155°C bei 7,3 kPa (55 mm) Druck von fluchtigen Substanzen 
befreit. Der Ruckstand wird filtriert und das Filtrat ist die gewunschte Ollosung des uber- 
basifizierten Calciumsulfonats mit einem Calciumgehalt von etwa 3,7% und einem Metall- 
35 verhaltnis von etwa 1 ,7. 



Die vorliegende Erfindung sieht auch die Verwendung anderer Additive in den Diesel- 
schmiermittel-Zusammensetzungen vor. 

Diese anderen Additive schliefien herkbmmliche Additive wie Antioxidantien, Hochdruckmit- 
tel, Kon-osionsschutzmittel, Stockpunkterniedriger, Farbstabilisatoren, Schaumdampfer und 
andere auf diesem Gebiet bekannte Additivzusammensetzungen ein. 

Hochdruckmittel und korrosions- sowie oxidationshemmende Mittel sind z.B. chlorierte ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe wie chloriertes Wachs, organische Sulfide und Polysulfide wie 
Benzyldisulfid, Bis-(chlorbenzyl)-disulfid, Dibutyltetrasulfid, geschwefelter Methylester der 
Olsaure, geschwefeltes Alkylphenol, geschwefeltes Dipenten und geschwefeltes Terpen, 
Phosphor-geschwefelte Kohlenwasserstoffe wie das Produkt der Umsetzung eines Phos- 
phorsulfids mit Terpentin oder Methyloleat, Phosphorester einschlie&lich vorwiegend Dikoh- 
lenwasserstoff und Trikohlenwasserstoff-substituierte Phosphite wie Dibutylphosphit, Dihep- 
tylphosphit, Dicyclohexylphosphit, Pentylphenytphosphit, Dipentylphenylphosphit, Tridecyl- 
phosphit, Distearylphosphit, Dimethylnaphthylphosphit, Oleyl-4-pentylphenylphosphit, Poly- 
propylen (Molekulargewicht 500)-substituiertes Phenylphosphit, Diisobutyl-substituiertes 
Phenylphosphit, Metalithiocarbamate wie Zinkdioctyldithiocarbamat und Bariumheptylphe- 
nyldithiocarbamat, Gruppe ll-Metall-Phosphordithioate wie Zinkdicyclohexylphosphordithioat, 
Zinkdioctylphosphordithioat, Bariumdi-(heptylphenyl)-phosphordithioat, Cadmiumdinonyl- 
phosphordithioat und das Zinksalz von Dithiophosphorsaure, das durch Umsetzung von 
Phosphorpentasulfid mit einem aquimolaren Gemisch aus Isopropylalkohol und n-Hexylalko- 
hol hergestellt wurde. 

Viele der vorstehend genannten Hilfs-Hochdruckadditive und Korrosions-Oxidationshemmer 
dienen auch als Antiverschleiamittel. Zinkdialkylphosphordithioate sind ein bekanntes Bei- 
spiel. 

Stockpunkterniedriger sind eine besonders geeignete Additivart, die oft in den hier beschrie- 
benen Schmierdlen eingeschlossen sind. Die Verwendung solcher Stockpunkterniedriger in 
Zusammensetzungen auf Olbasis zur Verbesserung der Tieftemperatureigenschaften von 
Zusammensetzungen auf Olbasis ist bekannt; vgl. z.B. Seite 8 von "Lubricant Additives" von 
C.V. Smalheer und R. Kennedy Smith (Lezius-Hiles Co. Publishers, Cleveland, Ohio, 1967). 

Beispiele fur geeignete Stockpunkterniedriger sind Polymethacrylate, Polyacrylate, Poly- 
acrylamide, Kondensationsprodukte von Halogenparaffinwachsen und aromatischen Verbin- 



dungen, Vinylcarboxylatpolymere und Terpolymere von Dialkylfumaraten, Vinylestern von 
Fettsauren und Alkylvinylethern. Stockpunktemiedriger, die fur die Zwecke dieser Erfindung . 
geeignet sind, Verfahren fur ihre Herstellung und ihre Verwendung sind in den US-PSen 
2,387,501, 2,015,748, 2,655,479, 1,815,022, 2,191,498, 2,666,746, 2,721.877, 2,721,878 
und 3,250,71 5 beschrieben. 

Schaumdampfer werden verwendet, um die Bildung stabiler Schaume zu vermindem oder 
zu verhindern. Typische Schaumdampfer schlie&en Silikone oder organische Polymere ein. 
Zusatzliche Schaumdampfer-Zusammensetzungen sind in "Foam Control Agents" von Henry 
T. Kerner(Noyes Data Corporation, 1976), Seiten 125-162, beschrieben. 

Die Dieselschmiermittel sind geeignet beim Betrreb von Dieselmotoren. Wenn die Diesel- 
schmiermittel so verwendet werden, konnen die Dieselmotoren fur langere Zeitraume betrie- 
ben werden, ohne daft unerwunschte Viskositatserhohungen auftreten. Daruber hinaus kon- 
nen die Dieselschmiermittel den Caterpillar 1-G2-Test, den CLR L-38-Test und den Mack T- 
7-Test bestehen. 

Die Vorteile der Dieselschmiermittel werden durch das Anwenden des Mack Truck Technical 
Services Standard Test-Verfahrens Nr. 5GT 57, genannt "Mack T-7: Diesel Engine Oil 
Viscosity Evaluation", vom 31. August 1984, auf Dieselschmiermittel der Schmierstoffbei- 
spiele lll-V gezeigt. Dieser Test wurde konzipiert, um mit der praktischen Erfahrung zu kor- 
relieren. In diesem Test wird ein Mack EM6-285-Motor mit niedriger Geschwindigkeit und 
hohem Drehmoment in einem stationaren Zustand betrieben. Der Motor ist ein Direktein- 
spritz-, Reihen-, Sechszylinder-, Viertakt-, luftgekuhlter, in Reihe geschalteter Seibstzun- 
dungsturbolader-Motor mit doppelseitigen Trapezringen. Die Nennleistung ist 211 kW (283 
bhp) bei einer Abriegeldrehzahl von 2300 rpm. 

D er Testbetrieb besteht aus einer anfanglichen Einlaufzeit (nur nach grbfleren Umbauten), 
einem Spulen mit Testol und 150 Stunden stationarem Betrieb bei 1200 rpm und einem 
Drehmoment von 1464 Nm (1080 ft/lb). Es werden keine Olwechsel oder -zusatze gemacht, 
jedoch werden von Zeit zu Zeit acht Olproben von 118 cm 3 (4 oz.) von dem OlwannenablalV 
ventil wahrend des Tests zur Analyse genommen. 473 cm 3 (16 oz.) Ol werden am Olwan- 
nenablaaventil vor jeder 118 cm 3 (4 oz.) Probe genommen, um die AblaGleitung zu spulen. 
Nach der Probenahme wird diese Waschprobe in den Motor zuruckgegeben. Dem Motor 
wird kein Ausgleichsol zugesetzt, um die 118 cm 3 (4 oz) Proben zu ersetzen. 



Die kinematische Viskositat bei 99°C (210°F) wird nach 100 und 150 Stunden im Test 
gemessen und die "Viskositatssteigung" wird berechnet. Die "Viskositatssteigung" wird als 
die Differenz zwischen der Viskositat bei 100 und 150 Stunden geteilt durch 50 defmiert. Es 
ist erwunscht, daft die Viskositatssteigung moglichst klein ist, was einem minimalen Visko- 
sitatsanstieg im Verlauf des Tests entsprechen wurde. 

Die kinematische Viskositat bei 99°C (210 P F) kann durch zwei Verfahren gemessen werden. 
In beiden Verfahren wird die Probe durch ein Sieb Nr. 220 geschickt, bevor sie in das Can- 
non Umkehrfluft-Viskosimeter gefullt wird. In dem ASTM D445-Verfahren wird das Viskosi- 
meter so gewahlt, daft Flu&zeiten gleich oder grower als 200 Sekunden resultieren. In dem 
in der Mack T-7-Beschreibung beschriebenen Verfahren wird fur alle Viskositatsbestimmun- 
gen ein Cannon 300-Viskosimeter verwendet. Die FlufSzeiten fur das genannte Verfahren 
sind typischerweise 50-100 Sekunden fur fertig formulierte 15 W/40 Dieselschmiermittel. 

Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfmdung und sind nicht beschrankend aufzufas- 
sen. Andere Ausfuhrungsformen der Erfmdung sind fur den Fachmann aus den nachstehen- 
den Beispielen ersichtlich. 

Verqleichsbeispiel 1 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 7,2, wovon 6,1 TBN von den metallischen 
Detergenzien beigesteuert werden, wurde hergestellt, enthaltend einen Viskositatsmodifika- 
tor, einen Stockpunkterniedriger, ein Antiverschleiftmittel, ein Antioxidans, einen Schaum- 
dampfer, 5,2% des Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calcium- 
phenat-Detergens, 0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz und 
0,75% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz. Diese Zusammenset- 
zung hatte eine Steigung der Viskositatserhohung von 1,6 x 10" 7 m 2 s VStunde (0,16 cSt/h) im 
Mack T-7-Test. Diese Steigung zeigt, da& der Test nicht bestanden wurde. 

Verqleichsbeispiel 2 

Eine Schmierolformulierung ahnlich der aus Beispiel 1 mit einer TBN von 7,2, wovon 6,1 
TBN von den metallischen Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositats- 
modifikator, einen Stockpunkterniedriger, ein AntiverschleiSmittel, ein Antioxidans, einen 
Schaumdampfer, 4,2% des Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 2% eines 
zweiten Dispersants, das durch Umsetzen eines Polyisobutylenderivats der Bemsteinsaure 



mit einem Polyol und einem Polyamin gebildet wurde, 1,8% eines Calciumphenat-Deter- 
gens, 0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz und 0,75% eines. 
Magnesiumsulfonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz wurde hergesteilt. Diese Zusam- 
mensetzung hatte eine Steigung der Viskositatserhohung von 1,26 x 10" 7 m 2 s* 1 /Stunde 
(0,126 cSt/h) im Mack T-7-Test. Diese Steigung zeigt, daR der Test nicht bestanden wurde. 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 9,6, wobei 8,5 TBN von den metaliischen 
Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositatsmodifikator, einen Stock- 
punkterniedriger, ein Antiverschleifimittel, ein Antioxidans, einen Schaumdampfer, 5,2% des 
Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calciumphenat-Detergens, 
0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz und 0,75% eines Magnesi- 
umsulfonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz und zusatzlich 0,6% (2,4 TBN) einer zusatzli- 
chen Menge eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz, wurde hergesteilt. 
Diese Zusammensetzung hatte eine Steigung der Viskositatserhohung von 5,1 x 10" 8 
m 2 s~ 1 /Stunde (0,051 cSt/h) im Mack T-7-Test. Diese Steigung zeigt, dafi der Test nicht 
bestanden wurde, ist aber eine Verbesserung im Vergleich zu den Beispielen 1 und 2. 

Beispiel 4 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 9,6, wovon 8,5 TBN von den metaliischen 
Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositatsmodifikator, einen Stock- 
punkterniedriger, ein AntiverschleiGmittel, ein Antioxidans, einen Schaumdampfer, 5,2% des 
Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calciumphenat-Detergens, 
0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz und 0,75% eines Magnesi- 
umsulfonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz und 0,55% (2,4 TBN) eines Natriumsulfonat- 
Detergens mit hohem Umsatz, wurde hergesteilt. Diese Zusammensetzung hatte eine Stei- 
gung der Viskositatserhohung von 1,2 x 10* m 2 s"VStunde (0,012 cSt/h) im Mack T-7-Test. 
Diese Steigung zeigt ein Bestehen des Tests. 

Beispiel 5 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 9,5, wovon 8,4 TBN von den metaliischen 
Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositatsmodifikator, einen Stock- 
punkterniedriger, ein Antiverschleiftmittel, ein Antioxidans, einen Schaumdampfer, 5,2% des 
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Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calciumphenat-Detergens, 
0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz, 0,75% eines Magnesiumsul- 
fonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz und 0,9% (2,3 TBN) eines zweiten Calciumphenat- 
Detergens mit hohem Umsatz, wurde hergestetlt. Diese Zusammensetzung hatte eine Stei- 
5 gung der Viskositatserhohung von 3,4 x 10 -8 m 2 s VStunde (0,034 cStfh) im Mack T-7-Test. 
Diese Steigung zeigt ein Bestehen des Tests. 

Beispiel 6 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 9,6, wovon 8,5 TBN von den metallischen 
Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositatsmodifikator, einen Stock- 
punkterniedriger, ein Antiverschleifimittel, ein Antioxidans, einen Schaumdampfer, 5,2% des 
Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calciumphenat-Detergens, 
0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz, 0,75% eines Magnesiumsul- 
fonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz und ein Gemisch aus 0,35% (1,0 TBN) eines Cal- 
ciumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz plus 0,65% (1,4 TBN) eines Kaliumsulfonat- 
Detergens mit hohem Umsatz, wurde hergestellt. Diese Zusammensetzung hatte eine Stei- 
gung der Viskositatserhohung von 2x10* m 2 s' 1 /Stunde (0,020 cSt/h) im Mack T-7-Test. 
Diese Steigung zeigt ein Bestehen des Tests. 

Beispiel 7 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 9,7, wovon 8,6 TBN von den metallischen 
Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositatsmodifikator, einen Stock- 
25 punkterniedriger, ein Antiverschleiftmittel, ein Antioxidans, einen Schaumdampfer, 5,2% des 
Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calciumphenat-Detergens, 
0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz, 0,75% eines Magnesiumsul- 
fonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz und ein Gemisch aus 0,25% (0,8 TBN) eines Cal- 
ciumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz plus 0,4% (1,7 TBN) eines Natriumsulfonat- 
30 Detergens mit hohem Umsatz, wurde hergestellt. Diese Zusammensetzung hatte eine Stei- 
gung der Viskositatserhohung von 2,1 x 10* mWStunde (0,021 cSt/h) im Mack T-7-Test. 
Diese Steigung zeigt ein Bestehen des Tests. 
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Beispiel 8 

Eine Schmierolformulierung mit einer TBN von 9,6, wovon 8,5 TBN von den metallischen 
Detergenzien beigesteuert werden, enthaltend einen Viskositatsmodifikator, einen Stock- 

5 punkterniedriger, ein Antiverschleidmittel, ein Antioxidans, einen Schaumdampfer, 5,2% des 
Bernsteinsaureimid-Dispersants aus Beispiel A-11, 1,8% eines Calciumphenat-Detergens, 
0,4% eines Magnesiumsulfonat-Detergens mit hohem Umsatz, 0,75% eines Magnesiumsul- 
fonat-Detergens mit niedrigerem Umsatz und 0,6% (2,4 TBN) eines Calciumsulfonat-Deter- 
gens mit hohem Umsatz, wurde hergestellt. Diese Zusammensetzung hatte eine Steigung 

10 der Viskositatserhbhung von 3,3 x 10" 6 m 2 s' 1 /Stunde (0,033 cSt/h) im Mack T-7-Test. Diese 
Steigung zeigt ein Bestehen des Tests. 

Andere Ausfuhrungsformen der Erfindung sind fur den Fachmann aus der Beschreibung 
oder der Ausfuhrung der hier offenbarten Erfindung ersichtlich. 

15 
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PATENTANSPRUCHE 



10 

1 . Verwendung einer Zusammensetzung, umfassend: 

(A) mindestens eine Carboxylderivat-Zusammensetzung, hergestellt durch Umsetzen von 
mindestens einem substituierten Bernsteinsaureacylierungsmittel mit mindestens einer Amino- 

15 verbindung, die mindestens eine -NH-Gruppe enthalt, wobei das Acylierungsmittel aus Substi- 
tuentengruppen und Bernsteinsauregruppen besteht, wobei die Substituentengruppen von * 
Polyalken abgeleitet sind, das durch einen Mn-Wert von mindestens 1200 und ein Mw/Mn- 
Verhaltnis von mindestens 1,5 gekennzeichnet ist, und wobei die Acylierungsmittel durch das 
Voriiegen von durchschnittlich mindestens 1,3 Bernsteinsauregruppen pro Aquivalentgewicht 

20 der Substituentengruppen in ihrer Struktur gekennzeichnet sind, und 



(B) 0,5 bis 10 Gew.-% von mindestens einem basischen Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salz von mindestens einer sauren organischen Verbindung mit einem Metal Iverhaltnis von 
mindestens 2, mit der MaRgabe, dafi das Carboxylderivat von Komponente (A) zwischen 0,5 
25 und 1,5 TBN in die Zusammensetzung einbringt, und mit der weiteren Maflgabe, dafi das/die 
basische(n) Alkalimetall- Oder Erdalkalimetallsalz(e) von Komponente (B) eine Menge von 
Magnesiumsalz(en) einschliefit/einschtiefien, so daft das/die Magnesiumsalz(e) nicht mehr als 
30% der TBN der Zusammensetzung einbringt/einbringen, urn die Rufiverdickung in einem 
Dieselschmiermittel mit einer TBN von 6 bis 15 zu kontrollieren. 

30 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Schmiermittel mindestens 0,8% Sulfatasche 
enthalt. 



35 



3 Verwendung nach jedem der Anspruche 1 und 2, wobei die Substituentengruppe in (A) 
durch einen Mn-Wert von 1300 bis 5000 gekennzeichnet ist. 
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4. Verwendung nach Anspruch 3, wobei der Mn-Wert 1 500 bis 2800 betragt. 

5. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Substituentengruppe 
in (A) durch einen Mw/Mn-Wert von 1 ,5 bis 6 gekennzeichnet ist. 

5 

6. Verwendung nach Anspruch 5, wobei der Mw/Mn-Wert 2,0 bis 3,4 betragt. 

7. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die Substituentengrup- 
pen von einem oder mehreren Polyalkenen, ausgewahlt aus Homopolymeren und Copolyme- 

10 ren von endstandigen Olefinen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, abgeleitet sind, mit der Maft- 
gabe, dad die Copolymere gegebenenfalls bis zu 40% der von internen Olefinen mit bis zu 16 
Kohlenstoffatomen abgeleiteten Polymereinheiten enthalten konnen. 

8. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die Substituentengrup- 
15 pen abgeleitet sind von einem Mitglied, ausgewahlt aus Polybuten, Ethylen-Propylen-Copoly- 

mer, Polypropylen und Gemischen von zwei oder mehreren von jeglichen davon. 

9. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die Acylierungsmittel 
durch das Vorliegen von durchschnittlich mindestens 1,4 Bernsteinsauregruppen pro Aquiva- 

20 lentgewicht der Substituentengruppen innerhalb ihrer Struktur gekennzeichnet sind. 

10. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das basische Alkalime- 
tall- oder Erdalkalimetallsalz (B) ein Salz von mindestens einer organischen Schwefelsaure, 
organischen Phosphorsaure, Carbonsaure oder einem Phenol oder Gemischen davon ist. 

25 

11. Verwendung nach Anspruch 10, wobei das Salz (B) ein Salz einer organischen Sulfon- 
saure ist. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei die organische SuJfonsaure eine alkylierte Ben- 
30 zolsulfonsaure ist. 

13. Verwendung nach Anspruch 11, wobei das basische Sulfonatsalz (B) eine ollosliche 
Dispersion ist, hergestellt durch ein Verfahren, umfassend In-Kontakt-Bringen bei einer Tem- 
peratur zwischen der Erstarrungstemperatur des Reaktionsgemisches und dessen Zerset- 

35 zungstemperatur, von 



(B-1) mindestens einem sauren gasformigen Material, ausgewahlt aus Kohlendioxid, Schwe- 
felwasserstoff, Schwefeldioxid und Gemischen davon, mit 



(B-2) einem Gemisch, umfassend 

(B-2-a) mindestens eine ollosliche Sulfonsaure oder ein Derivat davon, das gegenuber 
Oberbasifizierung empfindlich ist; 

(B-2-b) mindestens ein Alkalimetall, ausgewahlt aus Lithium, Natrium oder Kalium, oder 
eine oder mehrere basische Verbindungen davon, ausgewahlt aus Hydroxiden, 
Alkoxiden, Hydriden Oder Amiden; 

(B-2-c) mindestens ein niederer aliphatischer Alkohol, ausgewahlt aus einwertigen 
Alkoholen oder zweiwertigen Alkohoien, oder mindestens ein Alkylphenol oder 
geschwefeltes Alkylphenol; und 

(B-2-d) mindestens eine ollosliche Carbonsaure oder ein funktionelles Derivat davon. 

14. Verwendung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Aminoverbindung in 
(A) ein Alkylenpolyamin der allgemeinen Forme! 



ist, in der der Rest U eine Alkylengruppe mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, jeder der Reste R 3 
unabhangig ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe oder eine niedere Hydroxyalkyi- 
gruppe ist, mit der Maftgabe, daft mindestens einer der Reste R 3 ein Wasserstoffatom ist und 
n den Wert 1 bis 10 hat. 

15. Verwendung nach Anspruch 1, wobei Komponente (A) mindestens eine nachbehan- 
delte Carboxylderivat-Zusammensetzung ist, die hergestellt wurde durch Umsetzen der 
Carboxylderivat-Zusammensetzung mit einem oder mehreren Nachbehandlungsreagenz(ien), 
ausgewahlt aus 



R 3 N 




R 3 



Boroxid, Boroxidhydrat, Borhalogeniden, Borsauren, Borsaureestern, Kohlenstoffdisulfid, H 2 S, 
Schwefel, Schwefelchloriden, Alkenylcyaniden, Carbonsaureacylierungsmitteln, Aldehyden, 
Ketonen, Harnstoff, Thioharnstoff, Guanidin, Dicyanodiamid, Hydrocarbylphosphaten, Hydro- 
carbylphosphiten, Hydrocarbylthiophosphaten, Hydrocarbylthiophosphiten, Phosphorsulfiden, 
Phosphoroxiden, Phosphorsaure, Hydrocarbylthiocyanaten, Hydrocarbylisocyanaten, Hydro- 
carbylisothiocyanaten, Epoxiden, Episulfiden,^ Formaldehyd oder Fonmaldehyd-erzeugende 
Verbindungen plus Phenole und Schwefel plus-Phenole. 



